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Struktura in reaktivnost paladijevih kompleksov z različnimi triazolilidenskimi 
ligandi 
Povzetek: Cilj magistrskega dela je bila sinteza različnih s piridinom funkcionaliziranih 
triazolijevih soli in poskus priprave kompleksov med omenjenimi triazolijevimi solmi 
in kovinami prehoda, v katerih bi triazolijeve soli predstavljaje Py-tzNHC bidentatne 
karbenske ligande. Sinteze smo začeli s klik reakcijo med ustrezno izbranima 
acetilenom in azidom ter nato po literaturnih postopkih pripravili ustrezne trizolijeve 
soli. Pripravili smo 4 nove, v literaturi še neopisane, triazolijeve soli. Pripravili smo s 
piridinom funkcionalizirano triazolijevo sol, ki ima na triazolna dušika N1 in N3 vezani 
metilni skupini. Sintetizirana sol nam je služila kot prekurzor za ligand v paladijevemu 
kompleksu z dvem tovrstnima Py-tzNHC ligandoma, ki smo ga pripravili z 
deprotoniranjem omenjene soli s srebrovim(I) oksidom. Kompleks smo uporabili kot 
katalizator pri Sonogashirovem pripajanju brez bakra, žal se je izkazal slabše aktiven 
kot njegov analog, ki ima na N1 vezano aromatsko, 4-Me-C6H4-, skupino. Omenjen 
paladijev kompleks z dvema Me skupina je tudi manj obstojen kot njegov analog, saj je 
po enem dnevu pri sobni temperaturi razpadel. Pripravili smo tudi s piridinom 
funkcionalizirano triazolijevo sol, ki ima 2-piridinski substituent vezan na triazolni 
obroč preko -CH mostička. Na mostovni ogljik je bila vezana še hidroksilna oziroma 
acetiloksi skupina. To triazolijevo sol smo poskusili uporabiti kot prekurzor za ligand 
pri pripravi ustrezenega paladijevega kompleksa, a ta triazolijeva sol že pod blagimi 
bazičnimi pogoji razpade na 3-metil-1-(p-tolil)-1H-1,2,3-triazol-3-ijev tetrafluoroborat. 
Razpad najverjetneje poteče po retro-aldolni reakciji, vendar nam tega ni uspelo 
nedvoumno potrditi niti z detekcijo 2-formilpiridina oziroma 2-pikolinske kisline niti z 
obratno, aldolno reakcijo 2-formilpiridina na 3-metil-1-(p-tolil)-1H-1,2,3-triazol-3-ijev 
tetrafluoroborat. Pri sintezi omenjene triazolijeve soli dobimo racemno zmes dveh 
enantiomerov, katera smo poskusili ločiti z resolucijo s pomočjo kristalizacije. Poleg 
opisanih triazolijevih soli smo pripravili tudi s piridinom funkcionalizirano kiralno 
triazolijevo sol. Sintezno smo začeli iz (R)-2-(1-azidoetil)piridina, v optično čisti obliki, 
ki je po klik reakciji z 1-etinil-4-metilbenzenom in nadaljni pretvorbi do ustrezne 
triazolijeve soli, vodil do prve takšne optično čiste spojine. Omenjena triazolijeva sol 
predstavlja prekurzor za kiralen karbenski Py-tzNHC ligand, ki bi po vezavi na kovino 
prehoda vodil do kiralnega organokovinskega kompleksa. Takšen kompleks bi lahko 
služil kot katalizator za stereoselektivne pretvorbe pri katalitskih reakcijah.   
Ključne besede: triazol, triazolijeva sol, kovine prehoda, paladij, kiralni 
organokovinski kompleks  
 
 
Structure and reactivity of palladium complexes with different triazolylidene 
ligands 
Abstract: The goal of master thesis was the synthesis of different pyridine-
functionalized triazolium salts and attempt to prepare their corresponding complexes 
with transition metals in which triazolium salts would represent Py-tzNHC bidentate 
carbene ligands. We started the synthesis with click reaction between appropriately 
selected acetylenes and azides and then we followed literature procedures to prepare 
corresponding triazolium salts. We synthesized 4 new triazolium salts. We prepared 
pyridine-functionalized triazolium salt with methyl group at the triazole nitrogens 
N1 and N3. This salt was used as a ligand in palladium complex with two Py-tzNHC 
which was made by deprotonation with silver(I) oxide. Palladium complex was tested as 
a catalyst for copper-free Sonogashira reaction but it turned out to be less efficient than 
its analogue with aromatic, 4-Me-C6H4-, group bonded to nitrogen N
1. Mentioned 
palladium complex with 2 methyl groups is also less stable than its arylated analogue as 
it decomposes at room temperature in one day. We also prepared pyridine 
functionalized triazolium salt which had 2-pyridine substituents bonded to triazolium 
ring over a –CH-bridge, with additional OH or OAc group on the CH linker. We tried to 
use this triazolium salt as a precursor for ligand for the corresponding palladium 
complex but this triazolium salt decomposed already under mild basic conditions into 
3-methyl-1-(p-tolyl)-1H-1,2,3-triazol-1-ium tetrafluoroborate. Decomposition probably 
occures through a retro-aldol reaction, however, we were unable to prove this neither 
with detection of 2-formylpyridine or 2-picolinic acid nor with reversed, aldol reaction 
of 2-fromylpyridine and 3-methy-1-(p-tolyl)-1H-1,2,3-triazol-3-ium tetrafluoroborate. 
The synthesis of the above mentioned triazolium salt furnished racemic mixture of 2 
enantiomers which we tried to separate by resolution with help of crystalization. In 
addition, we also prepared optically pure pyridine-functionalized triazolium salt. We 
started the synthesis from optical pure (R)-2-(1-azidoethyl)pyridine which we reacted 
with 1-etynyl-4-methylbenzene and then further converted to the corresponding 
triazolium salt by methylation. This is the first prepared optical pure compound of this 
type. This triazolium salt represents a precursor for chiral carbene Py-tzNHC ligand 
which would after bonding to transition metal lead to chiral organometallic complex. 
This kind of complex could serve as a catalyst for stereoselective transformations.   
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Seznam uporabljenih kratic in simbolov  
 
d  dublet 
DMAP 4-dimetilaminopiridin 
DMF    N,N-dimetilformamid 
DMSO dimetilsulfoksid 
ESI   ionizacija z elektrorazprševanjem (angl. electrospray ionization)  
HMRS masna spektrometrija visoke ločljivosti (angl. high resolution mass 
spectrometry) 
HPLC tekočinska kromatografija visoke ločljivosti (angl. high-performance 
liquid chromatography) 
IR  infrardeča spektroskopija 
J = [Hz] sklopitvena konstanta v hertzih 
m  multiplet 
mCPBA meta-kloroperoksibenzojska kislina 
NHC  N-heterociklični karben (angl. N-heterocyclic carbene) 
NMR   nuklearna magnetna resonanca 
npr.   na primer 
PEPPSI s piridinom olajšana priprava, stabilizacija in iniciacija predkatalizatorja 
(angl. pyridine-enanced precatalyst preparation, stabilization and 
initiation) 
Py-tzNHC  s piridinom substituiran N-heterociklični karbem triazolilidenske 
strukture 
q  kvartet 
 
 
s  singlet 
ST  sobna temperatura 
t  triplet 
TBAF  tetra-n-butilamonijev fluorid 
TLC   tankoplastna kromatografija 
TMS   tetrametilsilan 
TOF  analizator  na čas preleta ionov (angl. time of flight) 
tzNHC triazolilidenski N-heterociklični karben 
Ttal = [°C] temperatura tališča v stopinjah celzija 
δ = [ppm] kemijski premik v delih na milijon 
η   izkoristek 








1.1 1,2,3-Triazolijeve soli 
1,2,3-Triazolijeve soli so skupina kemijskih spojin, kjer molekula vsebuje 1,2,3-
triazolni obroč, ki je tudi pozitivno nabit.1 Protiioni, ki so negativno nabiti, so lahko 
različni in tudi določajo lastnosti 1,2,3-triazolijeve soli. Protiioni, ki so bogati s kisikom, 
naredijo 1,2,3-triazolijeve soli bolj eksplozivne.1 Protiioni vplivajo tudi na termično 
stabilnost; če je protiion jodid ali triflat kažejo spojine nižjo termično stabilnost in 
razpadajo že pod 200 °C, medtem ko je v primeru tozilatnega, tetrafluoroboratnega ali 
heksafluorofosfatnega protiiona termična stabilnost višja.1 Splošna struktura 1,2,3-
triazolijevih soli je prikazana na sliki 1. Prva sta 1,2,3-triazolijeve soli pripravila Zincke 
in Lawsom leta 1887.2 1,2,3-Triazolijeve soli so dandanes zelo uporabne na različnih 
področjih kemije.  
 
Slika 1: Splošna struktura 1,2,3-triazolijevih soli 
Uporabljajo se kot ionske tekočine, saj so relativno stabilne.1 Uporabljajo se kot topilo 
za Baylis-Hillmanovo reakcijo in Michaelovo adicijo, kjer predstavljajo zeleno 
alternativo klasičnim organskim topilom, saj jih lahko recikliramo in uporabimo 
večkrat.1 1,2,3-Triazolijeve soli so uporabne tudi v katalizi, kjer katalizirajo sintezo 
raznih organskih molekul, npr. centrolobina.1 Kiralne 1,2,3-triazolijeve soli so uporabne 
v asimetrični sintezi, uspešno so bile uporabljene pri alkiliranju 3-oksindolov,3 v 
asimetričnem odpiranju obroča aziridinov4 in pri aldolni kondenzaciji.5 Triazolijeve soli 
so uporabne tudi v koordinacijski kemiji, kjer predstavljajo prekurzoje za N-
heterociklične karbene (NHC, angl. N-heterocyclic carbene). NHC lahko vežemo na 
kovino in takšni kovinski NHC kompleksi so zelo uporabni v organokatalizi (Suzuki-
Miyaura pripajanje, Heckovo in Sonogashira pripajanje, reakcije olefinske metateze 
itd.).1 1,2,3-Triazolijeve soli so se izkazale tudi kot odlični lovilci določenih ionov in se 
uporabljajo za vezavo teh ionov iz različnih zmesi.1 Tako poznamo primere senzorjev 
za fluoridni ion, kjer fluorid deprotonira triazolijevo sol in s tem povzroči njeno 
fluorescenco;6 lovilce kloridnih, bromidnih, sulfatnih, fosfatnih, cianidnih ionov.7 Razne 
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1,2,3-triazolijeve soli so tudi biološko aktivne in predstavljajo potencialna zdravila proti 
raku, proti bakterijam in glivam.8, 9  
1.1.1 Sinteza s piridinom funkcionaliziranih 1,3,4-substitutiranih 1,2,3-triazolijevih 
soli  
Sinteza 1,2,3-triazolijevih soli se začne z izbiro ustreznega azida in terminalnega alkina, 
ki se povežeta v triazolni obroč s klik reakcijo. Tako azidi kot terminalni alkini so v 
veliki meri komercialno dostopni, lahko pa jih pripravimo tudi sami. Za sintezo 
triazolov je potrebna klik reackija, kjer reagirata izbrani azid in acetilen.  
Sintezna poti za pripravo azidov in acetilenov 
 
Shema 1: Sintezne poti, ki vodijo do azidov 
Izbrani azid lahko sintetiziramo na več načinov. Eden izmed njih je sinteza azida iz 
anilina (shema 1a). Anilin v prvem koraku pretvorimo v diazonijevo sol z reakcijo 
diazotiranja. To storimo z mešanjem izbranega anilina, HCl in natrijevega nitrita pri 
temperaturi pod 5 °C, saj so diazonijeve soli nad to temperaturo nestabilne in v vodnem 
mediju razpadejo (reagirajo z vodo) do ustreznih fenolov.10 Sledi substitucija diazo 
skupine z azidno.11 Reakcijo substitucije prav tako izvajamo pri nizki temperaturi, da ne 
bi diazonijeva sol razpadla še preden se zgodi substitucija. Azid lahko pripravimo tudi 
preko nukleofilne substitucije halogena z azidom (shema 1b).12 Azid lahko v tem 
primeru izoliramo ali pa ga pripravimo in situ. Azide lahko pripravimo tudi iz alkoholov 
(shema 1c).13 Ker je alkoholna –OH skupina slabo izstopajoča, jo moramo  najprej 
pretvoriti v boljšo izstopajočo skupino. Po navadi jo pretvorimo v eno izmed 
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sulfonatnih izstopajočih skupin, to je mezilno ali tozilatno skupino. Anioni sulfonatnih 
skupin so resonančno stabilizirani, kar naredi sulfonatne skupine dobro izstopajoče.14 V 
drugi stopnji sledi le še SN2 substitucija mezilne ali tozilatne skupine z azidno. Prednost 
te sintezne poti je, da omogoča nadzorovanje stereokemije, saj ob SN2 substituciji ne 
pride do racemizacije ampak do inverzije konformacije.13 Azide lahko pripravimo tudi 
direktno iz anilinov s pomočjo diazotransfer reagentov (shema 1d).11  
 
Shema 2: Sintezne poti, ki vodijo do terminalnih acetilenov 
Tudi terminalne alkine oz. acetilene lahko pripravimo na več načinov. Najbolj pogosto 
jih pripravimo z dvojno eliminacijo geminalnih (shema 2a) ali vicinalnih (shema 2b) 
dihaloalkanov, kjer potrebujemo močno bazo, npr. NaNH2 v tekočem amonijaku.
14 
Druga pot do terminalnih acetilenov je sinteza iz terminalnih alkenov (shema 2c), ki jih 
najprej halogeniramo in pretvorimo v vicinalne ali geminalne diahloalkane, nato pa 
sledi dvojna eliminacija z močno bazo.14 Terminalne acetilene lahko pripravimo tudi iz 
etina, ki ga deprotoniramo in reagiramo z alkil halidom (shema 2d).10]Do termninalnih 
alkinov lahko pridemo tudi preko Sonogashira reakcije (shema 2e), kjer najprej tvorimo 
TMS zaščiten alkin, v naslednji stpnji pa sledi odščita TMS skupine z TBAF.15 
Termnialne alkine lahko dobimo tudi preko Grignardove reakcije (shema 2f), kjer 




Sinteza triazolov  
Med izbranim azidom in terminalnim alkinom nato poteče z bakrom(I) katalizirana 
azid-alkin cikloadicija. Ta reakcija predstavlja eno glavnih reakcij klik kemije. Klik 
kemija predstavlja skupino kemijskih reakcji, ki so preproste, hitre, regiospecifične, 
potečejo z visokimi izkorstki in imajo preproste načine čisščenja.17 Če azid in alkin 
izpostavimo visoki temperaturi, poteče [3+2] cikloadicija, a dobimo 1,4- in 1,5-
disubstituiran regioizomer (shema 3a), ki pa ju zaradi podobnih lastnosti težko ločimo. 
To reakcijo je prvič izvedel Michael s sodelavci že leta 1893,18 nadaljnje pa je reakcijo, 
njeno kinetiko in mehanizem raziskoval Huisgen s sodelovaci, po njemu je reakcija 
dobila tudi ime.19, 20 V primeru da azid in alkin izpostavimo bakrovemu(I) katalizatorju 
poteče regiospecifična 1,4-cikloadicija (shema 3b). O klik reakciji katalizirani z bakrom 
so prvič ločeno poročali leta 2002 Sharpless s sodelavci in Meldal s sodelavci. 21, 22 Kot 
katalizator pri reakciji se po navadi uporabi bakrova(I) spojina (CuBr ali CuOAc), 
pogosto pa se namesto bakrovega(I) katalizatorja uporabi bakrov(II) predkatalizator, po 
navadi CuSO4, v kombinaciji z reducentom, kot je natrijev askorbat. Pri reakciji se 
lahko uporabi skoraj katerokoli topilo (organska topila, mešanice vode in organskih 
topil), lahko pa izvajamo reakcijo tudi brez topila, neat. Reakcijski časi so kratki, tudi 
zgolj 15 min, količine dodanega katalizatorja ali predkatalizatorja so nizke in 
funkcionalne skupine ne vplivajo na reakcijo. 23, 21, 24  
 
Shema 3: (a) klasična azid-alkin cikloadicija s segrevanjem in (b) azid-alkin cikloadicija 
katalizirana z bakrom(I)  
Priprava triazolijevih soli iz triazolov 
Klik reakciji sledi alkiliranje oz. ariliranje dušika na mestu 3 triazolnega obroča z 
alkilirnim oz. arilirnim sredstvom. V primeru da imamo v molekuli triazola še kakšno 
nukleofilno mesto, kot je v našem primeru dušik piridinskega obroča, se alikilrno 
sredstvo lahko veže tudi na to mesto in kot rezultat lahko dobimo zmes produktov, 
katere težko ločimo. Če želimo imeti alkiliran le triazolni obroč potem moramo 
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nukleofilno mesto, to je piridinski dušik, zaščititi. To naredimo z N-oksidacijo 
piridinskega dušika, ki jo lahko naredimo z mCPBA (shema 4). N-oksidacija poteče le 
na piridinskem dušiku, saj je edini dovolj elektronsko bogat. V naslednji stopnji sledi 
alkiliranje. Alkilirata se dušik na mestu 3 triazolnega obroča in kisik, ki je vezan na 
piridinski dušik.25 V zadnjem koraku sledi še odščita alkoksi zaščitne skupine, kar 
dosežemo s cepitvijo vezi dušik-kisik. Za cepitev vezi dušik-kisik obstaja več 
reagentov: baker(I), cink, molibdenov heksakarbonil, aluminijev jodid.25, 26   
 
Shema 4: Shema sinteze s piridinom funkcionalizirane triazolijeve soli 
1.2 N-Heterociklični karbeni 
Karbeni so nevtralne ogljikove reaktivne zvrsti, v katerih ima ogljik 6 elektronov. Dva 
para elektronov sta v vezi, dva elektrona pa sta nevezna. Ta dva elektrona sta lahko v 
isti orbitali, takšno vrsto karbena imenujemo singletni karben. Elektrona sta lahko v 
različnih orbitalah in takšno vrsto karbena imenujemo tripletni karben. Na sliki 2a je 
predstavljena splošna struktura karbenov. Karbenom primanjkuje elektronov, zato imajo 
elektrofilen značaj in tudi reagirajo kot elektrofili.10 
 
Slika 2: (a) splošna shema karbenov in (b, c, d, e) najbolj pogosti primeri NHC  
NHC so kemijske zvrsti, ki v svoji obročni strukturi vsebujejo karbenski ogljik in pa 
vsaj en dušik. Najbolj pogosti NHC so derivati imidazola (slika 2b), benzimidazola 
(slika 2c), imidazolina (slika 2d) in 1,2,4-triazola (slika 2e), obstaja pa tudi vrsta drugih 
NHC.27 NHC so vsestransko uporabne zvrsti. Za razliko od navadnih karbenov, so NHC 
elektronsko bogatejši in stabilnejši, saj dušikov atom stabilizira karben z induktivnim in 
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resonančnim efektom.27 NHC za razliko od klasičnih karbenov obstajajo le v singletnem 
stanju.27   
NHC so že sami po sebi organokatalizatorji in se kot katalizatorji uporabljajo v 
reakcijah benzoinske kondenzacije, transesterifikacije, acilacije, pri 1,2-adicijah, pri 
Stetterjevi reakciji, pri sintezi homoenolatov, uporabljajo pa se tudi pri raznih reakcijah 
polimerizacije, npr. pri polimerizaciji akrilatov in laktamov.28, 29 NHC lahko vežemo na 
kovino prehoda ali na elemente p-bloka periodnega sistema in tako predstavljajo 
elektronsko bogate ligande v kovinskih kompleksih. NHC so sposobni stabilizirati 
nestabilne radikale, na primer BH2·, in tako omogočijo zaznavo radikalov s 
spektroskopskimi tehnikami, ki jih drugače ne bi mogli zaznati.30 Preučevana je 
predvsem stabilizacija borovih, silicijevih, fosforjevih in ogljikovih radikalov.30 NHC 
lahko vežejo CO2, ta vez je labilna in to omogoča uporabo v procesih karboksilacije.
31 
Poznamo razne paladijeve NHC komplekse, ki katalizirajo reakcije pripajanja (Heck, 
Suzuki-Miyaura, Sonogashira), rutenijeve NHC komplekse, ki katalizirajo reakcije 
olefinske metateze, razne reakcije ciklizacije, hidrogenacije; NHC pa lahko vežemo tudi 
na zlato, baker, iridij, platino, srebro.27, 32 Kiralni NHC omogočajo asimetrično sintezo 
in so prav tako zelo uporabni pri sintezi raznih molekul. Lahko jih vežemo na kovino. 
Prva sta uspešno pripravila kiralne NHC komplekse s kovino leta 1996 Enders,33 in sicer 
s paladijem (slika 3a) in Herrmann z rodijem (slika 3b), ki je kompleks tudi uspešno 
uporabil za enantioselektivno hidrosililacijo ketonov.34 Kiralni NHC kompleksi s 
kovinami prehoda so uporabni tudi za enantioselektivno katalizo pri benzoinski 
kondenzaciji in Stetterjevi reakciji.35  
 
Slika 3: Prvi kiralni kompleksi med kovinami prehoda in NHC karbeni 
1.2.1 Paladijevi kompleksi z NHC ligandi 
Paladijevi kompleksi z NHC ligandi se danes uporabljajo kot katalizatorji ali 
predkatalizatorji za reakcije pripajanja.27 To so reakcije kjer se tvori nova vez ogljik-
7 
 
ogljik ali pa vez ogljik-heteroatom. Najpogostejše reakcije pripajanja so prikazane na 
sliki 4.36  
 
Slika 4: Reakcije pripajanja katalizirane s paladijem 
Reakcije pripajanja katalizira paladij. Ta ima težnjo po agregaciji,37 zato ga je potrebno 
stabilizirati z raznimi ligandi. V primeru reakcij pripajanja se kot ligandi najpogosteje 
uporabljajo trifenilfosfinski ligandi, a ti imajo svoje slabosti. Fosfinski ligandi so 
toksični, neobstojni na zraku, občutljivi na vlago,36, 38 zahtevna pa je tdi sinteza 
paladijevih katalizatorjev s fosfinskimi ligandi.39 Danes se vse več namesto fosfinskih 
uporablja NHC ligande, ki jih odlikujejo odlične elektronske lastnosti. Za vezavo na 
kovino je najpomembnejša sposobnost ligandov, da donirajo σ-elektrona v prazno 
orbitalo kovine (σ-donacija). NHC ligandi imajo v splošnem boljše σ-donorske lastnosti 
kot fosfinski ligandi in posledično bolje stabilizirajo kovino. Pomembna je tudi 
sposobnost kovine, da donira svoje π-elektrone v prazno orbitalo ogljika NHC liganda 
(π-povratna donacija) in pa sposobnost liganda, da donira π-elektrone (π-donacija).27 




Slika 5: Elektronske interakcije NHC liganda s kovino 
Prvi kompleks med kovino in NHC ligandom je uspelo pripraviti Wanzlicku in 
sodelavcem že leta 1968 (slika 6a). Ti so kot kovino uporabili živo srebro.40 Prvi 
stabilen NHC so izolirali Arduengo in sodelavci več kot 20 let kasneje, leta 1991.41 O 
prvem kompleksu med paladijem in NHC ligandom so poročali Herrmann in sodelavci 
4 leta kasneje, leta 1995 (slika 6b).37 Leta 2006 je Organ s sodelavci ugotovil, da če na 
paladij, ki ima nase vezan NHC ligand, vežemo še piridin, ta ugodno vpliva na 
katalitske lastnosti. Piridin omogoči večjo stabilizacijo in aktivacijo kompleksa. Takšne 
komplekse (slika 6c) so poimenovali PEPPSI (angl. pyridine-enhanced precatalyst, 
preparation, stabilization, and initiation).42 Ugotovili so, da so PEPPSI kompleksi še 
boljši katalizatorji za reakcije pripajanja,27 prav tako so ugotovili, da kompleksi delujejo 
še bolje, če je piridinski obroč vezan preko distančnika na karben.43    
 
Slika 6: (a) prvi kompleks med kovino in NHC karbenom, (b) prva dva kompleksa med 
paladijem in NHC karbenom in (c) prvi Pd-PEPPSI kompleks 
Močna σ-donacija NHC pomaga v katalitskem ciklu reakcij pripajanja, natančneje pri 







ogljik-halogen. Ta lastnost je pomembna pri močnejših vezeh, kot so aril-halogen 
vezi.27 Pri reduktivni eliminaciji pa lahko pomaga sterična oviranost, ki jo povzročajo 
veliki ligandi. Večja kot je skupina vezana na obroč NHC, hitrejša bo reduktivna 
eliminacija.27 Obe lastnosti skupaj, dobra sposobnost σ-donacije in sterično veliki 
ligandi, omogočajo stabilizacijo paladija, preprečujejo njegovo agregacijo in 
pospešujejo reakcijo. Poleg odličnih elektronskih lastnosti imajo NHC tudi druge dobre 
lastnosti. Kovinski kompleksi z NHC so termično stabilni, stabilni so tudi na zraku in v 
prisotnosti vode. Sinteza NHC in njihovih kompleksov s kovino je preprosta, prav tako 
lahko NHC funkcionaliziramo s skoraj katerokoli skupino in na ta način uravnavamo 
elektronske in sterične lastnosti NHC kompleksov s kovino.27  
Paladijeve komplekse z NHC ligandi lahko pripravimo po različnih poteh. Pri direktni 
substituciji zamenjamo labilen ligand (ciklooktadien, dibenzilidenaceton, mostovni 
halidi, fosfini) z NHC ligandom (slika 7a).44 Te reakcije imajo visoke izkoristke in po 
navadi kratek reakcijski čas. Če je karben sam po sebi nestabilen, potem lahko najlaže 
naredimo kompleks z in situ pripravljenim karbenom, ki ga dobimo po deprotoniranju z 
bazo (slika 7b).44 Tretja pot je sinteza kompleksa med NHC prekurzorjem in srebrom s 
pomočjo srebrovega(I) oksida, sledi nadaljnja transmetalacija srebra s paladijem (slika 
7c).44 Kompleksa med srebrom in karbenom nam ni potrebno izolirati. Slabost te poti je 
občutljivost srebrovih kompleksov na svetlobo.44 Paladijeve(0) zvrsti se lahko 
oksidativno vrinejo v vez ogljik-vodik, ogljik-žveplo ali ogljik-halogen in tako tvorijo 
paladijeve NHC komplekse (slika 7d).45  
 
Slika 7: Sintezne poti, ki vodijo do paladijevih kompleksov z NHC 
Prvi so paladijeve komplekse z NHC v reakcijah pripajanja uporabili Herrmann s 
sodelavci leta 1995. Poskusili so s Heckovim pripajanjem med različnimi aromatskimi 
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halidi in n-butilakrilatom. Uporabili so katalizatorja prikazana na sliki 6b in dobili 
kvantitativne pretvorbe.37 Paladijevi kompleksi z NHC ligandi se dandanes uporabljajo 
pri vseh vrstah reakcij pripajanja. Najbolj preučevano je Suzuki-Miyaura pripajanje, 
kjer so Organ in sodelavci razvili učinkovit Pd-PEPPSI katalizator (slika 6c), ki se 
uporablja tudi v industriji.42 Glavni prednosti tega katalizatorja sta preprosta sinteza 
katalizatorja in pa možnost uporabe aerobnih pogojev.42, 44 Podobni Pd-NHC kompleksi 
se uporabljajo tudi pri Negishijevemu, Kumada, Sonogashira in Stille pripajanju44 
Herrmann s sodelavci je nadaljeval s študijami Heckovega pripajanja in izboljšal svoj 
originalni katalizator, tako da je nanj dodal fosfinsko skupino in reakcijski časi so se 
zelo skrajšali.46  
1.3 Kovinski kompleksi z 1,2,3-triazol-5-ilidenskimi ligandi 
NHC lahko razdelimo v dve skupini, in sicer ločimo normalne in abnormalne karbene 
(slika 8). Normalni se na kovino vežejo preko ogljika na mestu 2, medtem ko se 
abnormalni karbeni vežejo na kovino preko ogljika na mestu 4 ali 5.47 Ko se na mesto 2 
v normalnem NHC veže kovina, je ta stabilizirana z dvema dušikovima atomoma. Ko 
pa se na mesto 4 ali 5 v abnormalnem NHC veže kovina je ta stabilizirana zgolj z enim 
dušikovim atomom in takšni abnormalni NHC imajo bolj izražen elektrondonorski 
značaj in se še močneje vežejo na kovino. Abnormalne karbene pogosto imenujemo tudi 
mezoionski karbeni, kar se nanaša na njihovo strukturno formulo, kjer prostega karbena 
ne moremo zapisati v nevtralni obliki, to je brez pozitivnega in negativnega naboja.48  
 
Slika 8: Normalni NHC levo in abnormalni NHC desno 
Posebna vrsta abnormalnih NHC so 1,2,3-triazol-5-ilidenski karbeni, katerih splošna 
struktura je prikazana na sliki 9. 1,2,3-Triazol-5-ilidenske karbene sintetiziramo iz 
1,2,3-triazol-5-ilidenskih soli, katerih sinteza je opisana v poglavju 1.1.1. 1,2,3-Triazol-
5-ilidenski karbeni so še posebno zanimivi zaradi σ-donorskih sposobnosti, ki so 
močnejše kot v primeru normalnih NHC karbenov.49 Takšni abnormalni karbeni lahko 




Slika 9: 1,2,3-Triazol-5-ilidenski karben (levo) in kompleks s kovino (desno) 
Kompleksi 1,2,3-triazol-5-ilidenov z rutenijem katalizirajo reakcije olefinske 
metateze,50 oksidacije primarnih in sekundarnih alkoholov,51, 52 sintezo amidov iz 
alkohola in amina,51 pri rutenijevih kompleksih pa so opazili tudi obetavne fotolastnosti 
in potencial za uporabno v sončnih celicah.53, 54 Rutenijevi kompleksi katalizirajo tudi 
oksidacijo vode v kisik,55 enako so opazili pri iridijevih kompleksih.56 Kompleksi z 
nikljem so se izkazali kot učinkoviti katalizatorji hidrosililacije aldehidov, ki jih nato s 
hidrolizo pretvorimo do alkoholov. Hkrati kompleksi ne delujejo na ketonih, kar 
zagotavlja večjo selektivnost reakcije.57  
Tako kot kompleksi z ostalimi NHC, se tudi kompleksi paladija z 1,2,3-triazol-5-
ilidenskimi karbeni najpogosteje uporabljajo kot katalizatorji v reakcijah pripajanja. 
Kompleksi so bili uspešno uporabljeni pri Suzuki-Miyaura,49, 58 Heckovem59 in 
Sonogashira pripajanju.57, 59 Uporabljeni so bili tudi pri α-ariliranju49 in α-metiliranju.49  
1.4 Sonogashirova reakcija 
Sonogashirova reakcija je proces, kjer se tvori nova sp2-sp vez ogljik-ogljik. Reagirata 
aril oz. vinil halid ali triflat in terminalni acetilen (shema 5), produkt pa je disubstituiran 
acetilen. Klasična Sonogashirova reakcija uporablja paladijev(0) katalizator in bakrov(I) 
kokatalizator, po navadi bakrov jodid; prisotna pa mora biti tudi baza, ki je po navadi 
organska (trietilamin) in velikokrat nastopa kot topilo.61 Da je mogoče spajati aril oz. 
vinil halide in acetilene sta ločeno leta 1975 ugotovila Cessar s sodelavci62 in Heck s 
sodelavci;63 obe skupini sta izvajali reakcijo pri visoki temperaturi zgolj ob prisotnosti 
paladija. Kmalu za njimi je Sonogashir s sodelavci ugotovil, da dodatek bakrovega 
jodida omogoči izvedbo reakcije pri sobnih temperaturah, kar je naredilo reakcijo bolj 
uporabno in priljubljeno, saj se je lahko izvajala pri sobni temperaturi in tudi nabor 
substratov je večji. Po Sonogashiru je pripajanje dobilo tudi ime.64  
 
Shema 5: Splošna shema Sonogashira reakcije 
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Klasična Sonogashirova reakcija poteka brez prisotnosti kisika, saj ta skupaj z 
bakrovim(I) katalizatorjem in bazo omogoča nezaželeno spajanje acetilenov (Glaserjeva 
reakcija).61 Klasična Sonogashirova reakcija uporablja paladijeve katalizatorje s 
fosfinskimi ligandi. Ti ligandi so močno elektron donorski in sterično veliki, kar ugodno 
vpliva na potek Sonogashirove reakcije. Najpogosteje sta uporabljena Pd(PPh3)4 in 
PdCl2(PPh3)2.
61 Kot je že opisano v poglavju 1.2.1 imajo fosfinski ligandi tudi svoje 
slabosti. Zaradi le-teh se danes kot ligande raje uporablja NHC. Prvi primer uporabe Pd-
NHC kompleksa kot katalizatorja pri Sonogashira reakciji sega v leto 2001.65 Pd-NHC 
kompleks, ki ga vidimo na sliki 10a, je uspešno kataliziral klasično Sonogashirovo 
reakcijo, omogočil pa je tudi uporabo propilenoksida namesto baze. To je omogočilo 
Sonogashirovo reakcijo v prisotnosti skupin, ki so občutljive na prisotnost baze (npr. 
ketoni).66 
 
Slika 10: (a) paladijev NHC kompleks, ki katalizira klasično Sonogashira reakcijo in (b) 
paladijev NHC kompleks 1a, ki katalizira Sonogashira reakcijo brez bakra 
Poleg klasične Sonogashirove reakcije poznamo tudi Sonogashirovo reakcijo brez 
bakra. S tem, ko se izognemo uporabi bakrovega(I) katalizatorja, se izognemo tudi 
nezaželeni Glaserjevi reakciji. Za namene katalize Sonogashirove reakcije brez bakra je 
bilo razvitih več paladijevih PEPPSI katalizatorjev,61 izmed katerih ne moremo mimo 
paladijevega kompleksa s piridil-1,2,3-triazol-5-ilidenom 1a prikazanega na sliki 10b. 
Kompleks je preprost za pripravo, saj do njega pridemo v enem koraku z mešanjem 
paladijevega acetata, cezijevega karbonata in primerne triazolijeve soli.60 Dodatna 
prednost je sinteza kompleksa v aerobnih pogojih. Kompleks omogoča izvedbo 
Sonogashirove reakcije brez bakra, poleg tega se lahko izognemo uporabi organske baze 
in kot bazo uporabimo cezijev karbonat. Kompleks prav tako omogoča izvedbo 
Sonogashirove reakcije v aerobnih pogojih, kot topilo pa se lahko uporabi voda. 
Dodatna prednost je, da za potek reakcije zadostuje že mala količina katalizatorja 
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(1 mol%), konverzije in izkoristki pa so dobri do odlični. Z istim kompleksom so uspeli 
tudi raziskati mehanizem Sonogashirove reakcije brez barka.60 
Klasična Sonogashirova reakcija in njeni produkti se danes uporabljajo na 
najrazličnejših področjih kemije, od industrije barv,61 polimerov,67 pri sintezi naravnih 




2 Namen dela 
Po uspehu paladijevega 1,2,3-triazol-5-ilidenskega kompleksa 1a, se postavlja 
vprašanje, če je mogoče z natančnim uravnavanjem strukture triazolijevega liganda 
izboljšati lastnosti in katalitske sposobnosti kompleksov tega liganda  s paladijem in 
tudi ostalimi kovinami prehoda (rutenij, iridij,…). Kompleks 1a ima 3 variabilna mesta, 
ki so označena z različnimi barvami in so prikazana na sliki 11.  
 
Slika 11: Variabilna mesta v paladijevem NHC kompleksu 
Zeleno mesto (R1), substituent na N1 dušiku triazolnega sistema, lahko spreminjamo z 
izbiro ustreznega azida. Želeli smo pripraviti kovinski kompleks s triazolilidenskim 
karbenom, ki bo na zelenem mestu, mestu R1, namesto tolilne skupine, kot je to v 
kompleksu 1a, imela kakšno manjšo skupino. Rdeče mesto (R2) lahko spreminjamo z 
izbiro ustreznega alkilirnega oz. arilirnega sredstva, modro mesto pa z izbiro ustreznega 
terminalnega acetilena. Želeli smo pripraviti kovinski kompleks, ki bi imel –CH2-
mostiček (n = 1). –CH2-mostiček bi omogočal manjšo sterično oviranost aktivnega 
katalizatorja, ko piridinski obroč ni koordiniran na kovino. Polek tega bi bil tak sistem 
stabiliziran s piridinom preko 6-členskega obroča, namesto 5-členskega kot je to v 1a.  
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3 Rezultati in razprava 
3.1 Triazolijeva sol 1,3-dimetil-4-(piridin-2-il)-1H-1,2,3-triazol-3-ijev 
tetrafluoroborat 1b in njeni kompleksi 2b, 3b in 4b 
3.1.1 Sinteza triazolijeve soli 1b 
Sintezo triazoljeve soli 1b smo začeli s pripravo triazola 5b (shema 6), ki smo ga 
sintetizirali po modificiranem postopku iz literature.12 Metil azid smo tvorili in situ, kar 
je velika prednost, saj je metil azid zelo hlapen in se na ta način izognemo težavni 
izolaciji.69  Metil azid smo tvorili z mešanjem metil jodida in natrijevega azida pri sobni 
temperaturi v mešanici vode THF-a in etanola v razmerju 2 : 2 : 1. Tvorbi metil azida je 
sledila z bakrom(I) katalizirana azid-alkin cikloadicija (Shema 6). V bučko z metil 
azidom smo dodali bakrov(I) katalizator in 2-etinilpiridin. Kot katalizator smo uporabili 
bromotris(trifenilfosfin)baker(I). Mešali smo čez noč na 70 °C. Za odstranitev bakra 
smo reakcijsko zmes ekstrahirali z nasičeno raztopino amonijevega klorida. Produkt 5b 
smo čistili s kolonsko kromatografijo.  
 
Shema 6: Sinteza triazola 5b 
Ker smo želeli, da ima ligand metilno skupino le na mestu 3 na triazolnem obroču, ne 
pa tudi na piridinskem dušiku, smo slednjega zaščitili z oksidacijo. To smo izvedli po 
literaturnem postopku z mCPBA.25 Zmešali smo triazol 5b in presežek mCPBA ter 
reakcijsko zmes refluktirali (shema 7). Sledilo je stresanje s 5% raztopino natrijevega 
tiosulfata, ki reagira s presežno mCPBA. Vodno fazo smo še dvakrat stresali z 
diklorometanom. Združene organske faze smo sprali z raztopino 1 M natrijevega 
hidroksida, s pomočjo katerega odstranimo nastalo kislino. Topilo smo uparili pod 




Shema 7: Sinteza N-oksidiranega triazola 6b 
V zadnji stopnji (shema 8) je sledilo metiliranje s trimetiloksonijevim 
tetrafluoroboratom. Metilira se dušik na mestu 3 triazolnega obroča. Reakcija 
metiliranja je potekala v inertni atmosferi pri sobni temperaturi, kot topilo pa je bil 
uporabljen suh diklorometan, saj je trimetiloksonijev tetrafluoroborat občutljiv na vlago 
in v prisotnosti le-te razpade.70 Reakcijo smo pustili teči 5 dni. Metiliranju je sledila 
odščita piridinske zaščitne skupine. To smo dosegli z redukcijo oziroma cepitvijo vezi 
dušik-kisik z molibdenovim heksakarbonilom. Reakcija je potekala v etanolu pri 
temperaturi refluksa. Produkt 1b smo očistili s kolonsko kromatografijo.  
 
Shema 8:  Metiliranje in redukcija 
3.1.2 Sinteza kompleksov 2b, 3b in 4b 
Paladijeve komplekse s tzNHC lahko pripravimo na več načinov, ki so opisani v 
poglavju 1.2.1. Pri enem od teh triazolijevo sol zmešamo z bazo, ki odstrani proton 
triazolnega obroča na mestu 5, dodamo pa tudi vir paladija (shema 9). Kot bazo smo 
uporabili cezijev karbonat, kot vir paladija pa paladijev acetat. Delali smo pod inertnimi 





Shema 9: Tvorba kompleksa 2b in 3b 
Triazol, bazo in paladijev acetat smo dodali v ekvimolarnih količinah, reakcijo smo 
ponovili večkrat. Vsakič smo dobili različen rezultat, kar je razvidno iz 1H NMR 
spektrov na sliki 12, kljub temu da smo uporabili enake reakcijske pogoje in količine 
reaktantov. Reakcijo smo ponovili z 0.5 ekvivalenta paladijevega acetata, vendar smo 
tudi v tem primeru v surovem produktu dobili več različnih produktov. 
 
Slika 12: 1H NMR spektri poskusi sinteze kompleksa 3b po postopku na shemi 9, pri 
čemer je redukcija do triazolijeve soli 1b narejena z molibdenovim heksakarbonilom 
Triazolijeva sol 1b bi lahko vsebovala nečistoče, predvsem ostanke reagentov iz stopnje 
redukcije, ki bi reakcijo usmerjale enkrat tako, drugič drugače; zato smo naredili 
triazolijevo sol 1b po drugi poti, ki je prikazana na shemi 10. Metiliranemu produktu 





metanol. Na ta način smo se izognili uporabi molibdenovega kompleksa. Vse skupaj 
smo mešali 2 h na sobni temperaturi, nato pa reakcijsko zmes prefiltrirali in topilo 
uparili pod znižanim tlakom. Produkt smo očistili s kolonsko kromatografijo. Dobili 
smo željen produkt 1b, a s slabšim izkoristkom (32%) kot po poti opisani v poglavju 
3.1.1 (82%). 
 
Shema 10: Sinteza liganda 1b, kjer je kot reducent uporabljen cink 
Iz liganda 1b, narejenega po sintezni poti prikazani na shemi 10, smo poskusili naredili 
kompleks 3b po zgoraj opisanem postopku (shema 9). Naredili smo dve reakciji in 
ponovno dobili dva različna rezultata (slika 13). Iz tega smo sklepali, da za slabo 
ponovljivost niso krive nečistoče.  
 
Slika 13: 1H NMR spektri poskusi sinteze kompleksa 3b po postopku na shemi 9, pri 
čemer je redukcija do triazolijeve soli 1b narejena s cinkom  
Reakcijo smo poskusili izvesti tudi z uporabo druge baze, uporabili smo kalcijev hidrid. 
Mešali smo 2 h pri 80 °C in po tem času je v reakcijski zmesi le izhodna spojina.  
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Ker je bila ponovljivost sinteze kompleksa 3b po zgoraj opisani poti slaba, smo se 
odločili narediti kompleks 3b po drugi poti, in sicer preko vezave liganda 1b na srebro 
in nadaljnje transmetalacije s paladijem. Sintezna pot je prikazana na shemi 11.  
 
Shema 11: Sinteza kompleksov 2b, 3b in 4b preko vezave srebra na triazolni obroč 
V prvi stopnji sinteze smo in situ tvorili kompleks med srebrom in tzNHC karbenom, v 
drugi stopnji pa je sledila zamenjava srebra s paladijem. Triazolu 1b smo dodali 
srebrov(I) oksid, ki deluje kot baza, deprotonira mesto 5 triazolnega obroča in se nanj 
koordinira. Reakcijsko zmes smo mešali pri sobni temperaturi. Reakcijo smo izvajali 
pod inertnimi pogoji, s suhim topilom in v temi, saj je srebrov(I) oksid občutljiv na 
svetlobo. Reakcijo smo spremljali z 1H NMR spektroskopijo in ugotovili, da je vezava 
srebra na triazol 1b potekla kvantitativno po 8 dneh mešanja na sobni temperaturi. Če 
smo v reakcijsko zmes dodali še 2 ekvivalenta kalijevega klorida, je ta reakcijo pospešil. 
V tem primeru je bila po 46 h je bila konverzija, določena iz 1H NMR spektra, 96%. 
Nastalega kompleksa nismo izolirali, saj so po literaturnih podatkih52 kompleksi med 
srebrom in karbeni nestabilni.  
V reakcijsko zmes smo nato dodali vir paladija. Izbrali smo dva različna vira paladija, 
prvi je bis(acetonitril)dikloropaladij(II). Po 4 h mešanja na sobni temperaturi se je 
srebro zamenjalo s paladijem in dobili smo paladijev kompleks 4b (shema 11), kjer je 
en ligand vezan s piridinskim dušikom in karbenskim ogljikom, drugi ligand pa se veže 
le s krabenskim ogljikom (slika 14). Reakcijsko zmes smo spustili čez celit. S pomočjo 
1H NMR spektroskopije smo ugotovili, da v tem primeru ne pride do bidentatne vezave 
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obeh ligandov, saj v 1H NMR spektru vidimo dva seta signalov za triazolni del 
kompleksa (slika 14). V primeru, da smo kot vir paladija uporabili paladijev acetat, smo 
po 2 h dobili kompleks 2b, kjer je bil en ligand vezan monodentatno, drugi pa 
bidentatno (shema 11, slika 14). Po filtraciji skozi celit sta oba liganda vezana 
bidentatno (shema 11), kar je razvidno iz 1H NMR spektra kompleksa 3b (slika 14). Iz 
tega lahko sklepamo, da se kloridni anion močneje veže na paladij kot acetatni in zato 
kloridni ion ostane vezan na paladiji tudi po filtraciji skozi celit.   
 
Slika 14: 1H NMR spektri kompleksov 2b in 3b in 1H NMR spektri pred in po filtraciji 
čez čep celita kompleksa 4b 
 
Slika 15: Triazolna kompleksa 1a in 3b  












Kompleks 3b začne po enem dnevu na zraku in pri sobni temperaturi spreminjati barvo 
– od rumene proti sivi; iz česar sklepamo na nastanek elementarnega paladija. Če smo 
bučko s kompleksom prepihali z argonom in jo shranili v hladilniku, kompleks preživi 
malo dlje, 1 teden. Kompleks 3b je tako manj stabilen kot kompleks 1a. Za stabilizacijo 
kompleksa so pomembni: 
- induktivni efekt; metilna skupina je v primeru induktivenga efekta elektron 
donorska, medtem ko je tolilna skupina v primeru induktivenga efekta elektron 
privlačna,14 
- resonančni efekt; ta efekt je izražen le pri skupinah, ki imajo π-dvojne  vezi.14 Te 
ima v tem primeru le tolilna skupini, pri kateri je resonanca močno izražena, 
- sterična oviranost, ki je večja v primeru tolilne skupine. 
Vsi trije efekti skupaj vplivajo na stabilizacijo paladija in stabilnost kompleksa. 
Kompleks 1a s tolilno skupino je bolj stabilen in izgleda, da imata večji vpliv na 
stabilnost resonančni efekt in pa sterična oviranost, saj sta oba bolj izražena v primeru 
tolilne skupine. 
Kompleks s paladijem 3b smo poskusili tudi kristalizirati. Kristalizacijo smo izvajali v 
različnih mešanicah topil: aceton/heksan, diklorometan/aceton/heksan,  aceton, 
diklorometan/metanol, diklorometan/metanol/heksan. V raztopini je nekaj izpadlo, a po 
podrobni analizi smo ugotovili, da je oborina amorfna, poleg tega je 1H NMR analiza 
oborine pokazala, da je kompleks 3b začel razpadati.  
3.1.3 Uporaba paladijevega kompleksa 3b v Sonogashirovi reakciji brez bakra 
Dobljeni paladijev triazolni kompleks 3b smo poskusili uporabiti pri Sonogashirovem 
pripajanju brez bakra. Reakcijo smo izvedli po optimiziranem postopku iz literature.60 
Uporabili smo 4-bromobenzaldehid in fenilacetilen, kjer je bil fenilacetilen v presežku. 
Dodali smo en ekvivalent baze, uporabili smo cezijev karbonat. Dodali smo tudi 
1 mol% katalizatorja 3b in topilo, ki je bilo mešanica DMF in vode v razmerju 2 : 1. 
Reakcijsko zmes smo mešali 1 h na 100 °C, nato pa jo ekstrahirali v dietil eter. Za 
izračun konverzije smo uporabili interni standard, 1,3,5-trimetoksibenzen. Reakcijo smo 
ponovili dvakrat in obakrat dobili dokaj nizke konverzije; 6% in 15%. Ker smo dobili 
nizko konverzijo, smo reakcijo ponovili z daljšim reakcijskim časom (24 h) in večjim 




3.1.4 Primerjava kompleksa 3b in kompleksa 1a 
Če primerjamo kompleks 3b s kompleksom 1a, ugotovimo, da je že sinteza samega 
kompleksa 3b zahtevnejša. Kompleks 1a sintetiziramo v enem koraku, z mešanjem 
cezijevega karbonata, paladijevega acetata in primerne triazolijeve soli, medtem ko je 
pri kompleksu 3b potrebna sinteza preko kompleksa s srebrom. Ta sintezna pot je 
veliko bolj zamudna, saj traja sama sinteza srebrovega kompleksa 2 dni, poleg tega 
moramo paziti na inertne pogoje in odsotnost svetlobe. Upali smo, da bo kompleks 3b 
kataliziral Sonogashirovo reakcijo z dobrimi izkoristki, kot to naredi kompleks 1a, a se 
je izkazalo, da kompleks deluje slabše, saj je bila konverzija na modelni reakciji 15%, 
medtem ko je kompleks 1a enako reakcijo pod enakim pogoji kataliziral z 100% 
konverzijo (tabela 1). Poleg tega, kompleks 3b tudi razpada že po 1 dnevu.   
Tabela 1: Primerjava konverzije Sonogashira reakcije brez bakra med katalizatorjema 
1a in 3b 
 
Kompleks Vnos Čas Temperatura Konverzija 
1a 1 mol% 1 h 100 °C 100 % 
3b 1 mol% 1 h 100 °C 15 % 
3b 1 mol% 1 h 100 °C 6% 





3.2 Triazolijevi soli  4-(acetoksi(piridin-2-il)metil)-3-metil-1-(p-tolil)-
1H-1,2,3-triazol-3-ijev tertafluoroborat 1c in 4-(hidroksi(piridin-
2-il)metil)-3-metil-1-(p-tolil)-1H-1,2,3-triazol-3-ijev 
tertafluoroborat 2c  
3.2.1 Sinteza triazolijevih soli 1c in 2c 
 
Slika 16: Produkta  1c  in 2c 
Sintezo triazolijevih soli 1c in 2c (slika 13) smo začeli s tvorbo azida 3c (shema 12). 
Azid smo pripravili iz 4-metilanilina, ki smo ga v prvem koraku pretvorili v diazonijevo 
sol. Diazotiranje smo izvedli klasično z in situ tvorbo dušikaste kisline. Ob stalnem 
mešanju smo v mešanico 4-metilanailina, HCl in vode dodajali raztopino natrijevega 
nitrita v vodi. Natrijev nitrit in HCl reagirata in tvorita nestabilno dušikasto kislino, ki 
razpade na NO+ fragment in ta reagira z anilinom. Vseskozi smo reakcijsko mešanico 
hladili na ledu. Po končanem dodajanju smo v reakcijsko zmes po kapljicah dodajali 
raztopino natrijevega azida v vodi. Mešali smo še 1 h na sobni temperaturi, nato pa 
reakcijsko zmes naalkalili z NaHCO3. Sledila je še ekstrakcija z dietil etrom.  
 
Shema 12: Sinteza azida 3c 
Za pripravo acetilenske komponente smo naredili Grignardovo reakcijo med 
2-piridinkarboksaldehidom in etinilmagnezijevim bromidom, ki je prikazana na shemi 
13. Etinilmagnezijev bromid se shranjuje v raztopini THF-a, saj ga ta stabilizira. 
Raztopini etinilmagnezjevega bromida, ki smo jo ohladili na ledu, smo počasi po 
kapljicah dodali aldehid. Reakcija je potekala pod inertnimi pogoji, saj Grignardov 
reagent (etinilmagnezijev bromid) v prisotnosti vode razpade. Reakcijsko zmes smo 
mešali še 1 h pri 0 °C in nato še 1 h pri sobni temperaturi. Reakcijo smo prekinili tako, 
26 
 
da smo v reakcijsko zmes dodali etil acetat in nasičeno raztopino amonijevega klorida, 
kar povzroči hidrolizo organske magnezijeve soli (shema 13). Produkt 4c smo očistili s 
kolonsko kromatografijo.  
 
Shema 13: Grignardova reakcija priprave alkohola 4c 
Dobljen alkohol 4c smo pretvorili v acetat 5c (shema 14), saj je alkohol 4c po 
literaturnih podatkih nestabilen,24 kar pa se ne sklada z našimi opažanji, saj alkohol 4c 
lahko preživi dalj časa v hladilniku.   
 
Shema 14: Acetiliranje alkohola 4c 
Acetiliranje smo naredili po postopku iz literature (shema 14).16 Alkohol smo ohladili 
na ledu, dodali DMAP, ki služi kot katalizator71 in trietilamin, ki služi kot baza, da 
nevtralizira nastali HCl. Po kapljicah smo dodali acetil klorid, ob tem se začne iz bučke 
kaditi in bučka se začne segrevati. Pustili smo, da se reakcijska zmes segreje na sobno 
temperaturo in mešali dokler nismo s TLC analizo zaznali, da v reakcijski zmesi ni več 
reaktanta. Produkt smo čistili s kolonsko kromatografijo. Ugotovili smo, da je acetat 5c 
nestabilen, saj je že po 1 dnevu v hladilniku začel razpadati, zato smo takoj nadaljevali s 
klik reakcijo.  
 
Shema 15: Klik reakcija med acetilenom 5c in azidom 3c 
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Klik reakcija je potekala med nastalim acetatom 5c in p-tolil azidom 3c (shema 15). V 
bučko smo zatehtali omenjeni spojini in ju ohladili na ledu. Dodali smo bakrov(I) 
katalizator. Kot katalizator smo uporabili bromotris(trifenilfosfin)baker(I), katerega smo 
dodali 0.9 mol%. Nato smo pustili, da se reakcijska zmes segreje na sobno temperaturo 
in mešali, dokler reakcijska zmes ni potemnela in se zgostila. Produkt smo čistili s 
kolonsko kromatografijo.  
Ker smo želeli, da imata končna liganda 1c in 2c, tako kot ligand 1b, metilno skupino le 
na dušiku na mestu 3 triazolnega obroča, smo tako kot pri ligandu 1b piridinski dušik 
N-oksidirali. Triazol 6c smo raztopili v kloroformu, dodali mCPBA in reakcijsko zmes 
refluktirali 1 h.  
 
Shema 16: N-oksidacija triazola 6c 
 
Shema 17: Metiliranje in redukcija 
Dobljen triazol 7c smo metilirali s trimetiloksonijevim tetrafluoroboratom (shema 17). 
Reakcijo smo naredili enako kot pri ligandu 1b, prav tako smo reakcijo izvajali pod 
inertnimi in suhimi pogoji. Po 5 dneh mešanja smo diklorometan uparili in reakcijsko 
zmes raztopili v etanolu in dodali molibdenov heksakarbonil, ki povzroči cepitev vezi 
dušik-kisik. Produkt smo očistili s kolonsko kromatografijo. Tokrat smo po čiščenju 
dobili dva produkta (shema 17). Dobili smo produkt 1c, kjer acetilna skupina ostane na 
ligandu, drugi produkt 2c pa je produkt brez acetilne skupine. Tako dobimo alkohol, saj 
pride do deacetilacije, ki se zgodi med reakcijo metiliranja ali med reakcijo redukcije ali 
pa med čiščenjem s kolonsko kromatografijo. Čez čas tudi pri izolirananem produktu 1c 
pride do deacetilacije in dobimo alkohol 2c. To reakcijo smo izvedli dvakrat in dobili 
različna razmerja triazolijevih soli 1c in 2c. Prvič smo dobili 69% acetata 1c in 27% 
alkohola 2c, medtem ko smo drugič dobili zgolj alkohol 2c. Razlog za slednje bi lahko 
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bil daljši reakcijski čas pri stopnji redukcije v drugem primeru ali pa nekoliko daljša 
kolona. 
3.2.2 Poskus uporabe triazolijevih soli 1c in 2c kot prekurzorjev za ligande za 
kovine prehoda 
Iz triazolijevih soli 1c in 2c smo poskusili sintetizirati paladijeva Py-tzNHC kompleksa. 
Triazolijevi soli 1c smo dodali cezijev karbonat, paladijev acetat in suh acetonitril, ter 
reakcijsko zmes mešali pod inertnimi pogoji 2.5 h na sobni temperaturi (na enak način 
kot uspešno poteče sinteza paladijevega kompleksa 1a). Po tem času ni prišlo do vezave 
paladija na triazolijevo sol 1c, ampak je prišlo do razpada slednje (shema 18). Enak 
poskus smo ponovili tudi s triazolijevo soljo 2c in ugotovili, da tudi ta razpade. 
Reakcijo smo ponovili samo s triazolijevo soljo 1c in samim paladijevim acetatom, tudi 
ta pot je vodila v razpad triazolijeve soli 1c. Reakcijo smo izvedli tudi samo s 
triazolijevo soljo 1c in bazo, to je cezijevim karbonatom. Rezultat je bil enak, 
triazolijeva sol 1c je po 5 dneh mešanja na sobni temperaturi razpadla na triazolijevo sol 
8c (enak razapaden produkt je bil prisoten tudi pri vseh zgoraj opisanih poskusih).   
 
Shema 18: Triazolijevi soli 1c in 2c razpadeta že ob prisotnosti baze v triazolijevo sol 
8c 
Kompleks smo poskusili narediti tudi preko vezave na srebro, vendar tudi že sam 
srebrov(I) oksid povzroči cepitev triazolijevih soli 1c ali 2c. Paladijevega kompleksa z 
ligandoma 1c in 2c nam tako ni uspelo pripraviti. 
Reakcija razpada triazolijeve soli 2c je retroaldolna reakcija, zato smo poskusili 
2-piridinkarbaldehid reagirati s triazolijevo soljo 8c (shema 19). Dodali smo različne 
baze in mešali 1 dan pri sobni temperaturi. V primeru kot smo kot bazo uporabili 
natrijev acetat reakcija ni potekla; v 1H NMR spektru sta vidna le izhodni aldehid in 
triazolijeva sol 8c (slika 17). V primeru ko smo kot bazo uporabili cezijev karbonat je 
bila v reakcijski zmesi po 1 dnevu še vedno večinoma izhodna triazolijeva sol 8c, a 
izgleda kot da bi lahko nastala manjša količina triazolijve soli 2c, saj v 1H NMR spektru 
opazimo signal pri 8.64 ppm (* na sliki 17). V primeru uporabe kalijevega tert-
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butoksida kot baze opazimo, da po 1 dnevu mešanja izgine skoraj vsa izhodna 
triazolijeva sol 8c in aldehid, dobimo pa neznano spojino, ki bi lahko bila karben (slika 
17).  
 
Shema 19: Sinteza triazolijeve soli 2c iz triazolijeve soli 8c in 2-piridinkarbaldehida  
 






Shema 20: Literaturno opisana pot do triazolijeve soli 8c72 
3.2.3 Poskus ločbe racemne zmesi triazolijevih soli 1c in 2c 
 
Slika 18: Kiralni triazolijevi soli 1c in 2c  
Triazolijevi soli 1c in 2c imata kiralni center, kar vidimo na sliki 18. Pri sintezi 
triazolijevih soli 1c in 2c dobimo pri Grignardovi reakciji alkohol, ki vsebuje kiralni 
center. Dobimo racemno zmes dveh enantiomerov, kar smo uspeli dokazati z ločbo 
enantiomerov s tekočinsko kromatografijo visoke ločljivosti oz. HPLC (angl. high-
performance liquid chromatography). Tekočinska kromatografija je metoda, kjer 
molekule potujejo po koloni in se razporejajo med stacionarno in mobilno fazo. 
Različne molekule imajo različno afiniteto do stacionarne oz. mobilne faze in tako 
različen čas elucije. Uporabili smo reverznofazno kiralno kolono, ki je imela na 
silikagel imobilizirano celulozo tris(3,5-diklorofenilkarbamat). Kot mobilno fazo smo 
uporabili mešanico acetonitrila in vode v razmerju 40 : 60. Kromatogram vidimo na 




Slika 19: HPLC kromatogram triazolijeve soli 2c 
Enantiomera smo poskusili ločiti tudi z resolucijo s pomočjo kristalizacije. To je 
postopek ločbe enantiomerov, tako da ju pretvorimo v diastereoizomera. Enantiomera 
imata enake fizikalne lastnosti, zato ju ne moremo ločiti s klasičnimi tehnikami, 
medtem ko diastereoizomera nimata enakih fizikalnih lastnosti in ju lahko ločimo s 
kromatografijo, destilacijo ali kristalizacijo.10 V našem primeru smo triazolijevo sol 2c 
mešali z natrijevim L-tartratom, kjer bi lahko prišlo do menjave tetrafluoroboratnega 
aniona s tartratnim anionom, kot je prikazano na shemi 21. Veliko oviro je predstavljala 
slaba topnost natrijevega L-tartrata, saj ta ni topen ne v acetonitrilu, ne v različnih 
mešanicah acetonitril-voda, medtem ko triazolijeva sol ni topna v vodi. Mešanico 
acetonitril-voda v razmerju 4 : 1 smo tudi segrevali na 60 °C čez noč, a se kljub temu ni 
vse raztopilo.  
 
Shema 21: Poskus resolucije s pomočjo kristalizacije racemne zmesi spojine 2c 
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Triazolijevo sol 2c smo zmešali z natrijevim tartratom v acetonitrilu in mešali 24 h na 
sobni temperaturi, kljub temu, da se ni vse raztopilo. Po 24 h smo odfiltrirali trdno 
oborino, katere 1H NMR analiza je potrdila, da je zgolj natrijev tartrat. Organsko topilo 
smo uparili, posneli 1H NMR spekter in v spektru opazili signal za tartratni anion (na 
sliki 20 je označen z *). Posneli smo tudi 19F NMR spekter, ki pa je potrdil prisotnost 
tetrafluoroboratnega aniona, kar pomeni, da menjava aniona, vsaj v celoti, ni bila 
uspešna. To smo potrdili tudi s HPLC analizo. Na sliki 21 je prikazan HPLC 
kromatogram resolucije s pomočjo kristalizacije triazolijeve soli 2c, kjer opazimo dva 
signala za triazolijevo sol (približno pri 7.0 in 7.5 min), kar pomeni, da imamo še vedno 
prisotna oba enantiomera.  
 
Slika 20: 1H NMR spekter produkta resolucije s pomočjo kristalizacije triazolijeve soli 
2c z natrijevim tartratom (shema 21) 
 






3.3 Optično čist (R)-3-metil-1-(1-(piridin-2-il)etil)-4-(p-tolil)-1H-1,2,3-
triazol-3-ijev tetrafluoroborat 1d  
3.3.1 Sinteza triazolijeve soli 1d 
Želeli smo pripraviti optično čisto triazolijevo sol. Za razliko od soli 1c in 2c, ki smo ju 
sintetiziali v racemni obliki in kasneje njenih enantiomerov nismo uspeli ločiti, smo 
želeli z ustrezno izbiro izhodnih spojin sintetizirati optično čisto triazolijevo sol. V prvi 
stopnji sinteze triazolijeve soli 1d smo pretvorili kiralen (S)-1-(piridin-2-il)etan-1-ol, ki 
je komercialno dostopen, v azid (shema 22). Alkohol, pri katerem je –OH skupina slabo 
izstopajoča, smo najprej pretvorili v mezil -OMs, ki je dobra izstopajoča skupina.14 V 
bučko smo zmešali alkohol, presežek trietilamina, ki služi kot baza, katalitsko količino 
DMAP, ki pospeši reakcijo, diklorometan in vse skupaj ohladili na ledu. Počasi smo 
dodali metansulfonil klorid. V drugi stopnji smo dodali natrijev azid in potekla je SN2 
substitucija. Mezilna skupina se je izmenjala z azidno, ob tem pa pride do inverzije 
konfiguracije na kiralnem centru. Iz (S)-alkohola dobimo (R)-azid 2d. Reakcijo smo 
izvajali v DMF, ki pa ga težko uparimo pod znižanim tlakom, zato smo raje naredili 
ekstrakcijo v etil acetat. Produkt smo očistili s kolonsko kromatografijo. 
 
Shema 22: Sinteza azida 2d 
Sledila je klik reakcija med sintetiziranim azidom 2d in 4-metilfenilacetilenom (shema 
23). Reakcijo smo izvedli enako kot pri triazolijevih soleh 1b, 1c in 2c, uporabili smo 
tudi enak bakrov(I) katalizator. Produkt smo očistili s kolonsko kromatografijo.  
 
Shema 23: Klik reakcija do kiralnega triazola 3d 
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Dobljeni triazol 3d smo kot prejšnje triazolijeve soli zaščitili na piridinskem dušiku z N-
oksidacijo. To smo izvedli z mCPBA, enako kot pri triazolijevih soleh 1b, 1c in 2c, 
dobili smo N-oksidiran triazol 3d (shema 24).  
 
Shema 24: N-oksidacija triazola 3d 
V zadnji stopnji sta sledila še metiliranje s trimetiloksonijevim tetrafluoroboratom in 
nato redukcija z molibdenovim heksakarbonilom (shema 25). Reakciji smo izvedli 
enako kot pri triazolijevih soleh 1b, 1c in 2c. Produkt 1d smo čistili s kolonsko 
kromatografijo.  
 
Shema 25: Metiliranje in redukcija 
Med sintezo optično čiste triazolijeve soli 1d bi lahko prišlo do racemizacije, zaradi 
uporabljenih pogojev reakcij, vendar smo uspeli s HPLC analizo dokazati, da je 
triazoljeva sol 1d optično čista, saj v HPLC kromatogramu (slika 22) vidimo le en vrh 
pri 2.47 min.   
 
Slika 22: HPLC kromatogram triazolijeve soli 1d 
35 
 
3.3.2 Poskus koordinacije triazolijeve soli 1d na kovine prehoda 
Poskusili smo narediti kompleks triazolijeve soli 1d s paladijem. Ligand 1d smo ob 
prisotnosti cezijevega karbonata in paladijevega acetata v prebitku mešali pri sobni 
temperaturi. Kot topilo smo uporabili suh acetonitril. Če smo mešali na sobni 
temperaturi, smo imeli v reakcijski zmesi tudi po 1 dnevu mešanja le izhodno spojino, 
po 8 dneh mešanja pa je začel ligand 1d razpadati. Enako reakcijo smo poskusili tudi z 
mešanjem 2 h na 80 °C, a je ligand 1d prav tako razpadel. Produktov razpada nismo 
uspeli identificirati.  
Tabela 2: Pregled reakcij s triazolijevo soljo 1d 
 
reaktanti čas temperatura 
reakcija poteče 
(konverzija) 
Pd(OAc)2, Cs2CO3 24 h ST izhodna spojna 
Pd(OAc)2, Cs2CO3 8 dni ST razpad 
Pd(OAc)2, Cs2CO3 2 h 80 °C razpad 
Ag2O 4 h 60 °C izhodna spojna 
Ag2O 24 h 60 °C 
srebrov intermediat 
(32%) 
Ag2O, KCl 7 dni ST 
srebrov intermediat 
(44%) 
Ag2O, Pd(OAc)2 2 h, 4 dni ST razpad 
Ag2O, KCl,  
[Ru(p-cimen)Cl2]2 
7 dni, 4 dni ST izhodna spojna 
KOtBu 10 min ST karbenski intermediat 
KOtBu + [Ru(p-cimen)Cl2]2 10 min + 1 mesec ST, 4 °C 
karbenski intermediat 
+ 5d 
Ker je bila sintezna pot z aktivacijo z bazo neuspešna, smo poskusili sintezno pot preko 
vezave triazolijeve soli na srebro. Po 1 tednu mešanja 1d ob prisotnosti srebrovega(I) 
oksida in kalijevega klorida je pretvorba liganda 1d v karben 44%. Kljub nepopolni 
konverziji smo v reakcijsko zmes dodali paladijev acetat in mešali 4 dni na sobni 
temperaturi. Po tem času dobimo le razpadli ligand, vendar nismo uspeli identificirati 
produktov razpada. Poskusili smo povečati pretvorbo triazolijeve soli 1d v srebrov 
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intermediat s segrevanjem. Po 4 h segrevanja na 60 °C smo imeli v reakcijski zmesi le 
izhodno spojino, po enem dnevu pa je bila konverzija v srebrov intremediat 32%, ostalo 
je bila izhodna spojina. Ker je bila sinteza kompleksa 1d s paladijem neuspešna, smo se 
odločili poskusiti pripraviti kompleks 1d z rutenijem. V zgoraj opisano reakcijsko zmes 
z 32% deprotonirane soli 1d smo dodali dikloro(p-cimen)rumenijev(II) dimer. Reakcijo 
smo pustili teči 4 dni pri sobni temperaturi. Po tem času smo preverili sestavo reakcijske 
zmesi z 1H NMR, ki je pokazala le izhodni ligand 1d. 
Da bi dodatno potrdili, da lahko nastane karbenski intermediat iz liganda 1d, smo 
raztopino le tega v THF-d8 v NMR cevki zmešali s kalijevim tert-butoksidom. V 
trenutku je prišlo do spremembe barve iz svetlo rumene v rdečo, nastanek karbena pa 
potrdi tudi 1H NMR analiza (izginila je resonanca pri 9.37 ppm, ki ustreza C-H na 
triazolijevem obroču, ostali signali triazolijeve soli pa so se pomaknili v višje polje oz. k 
nižjim kemijskim premikom. V reakcijsko zmes smo nato dodali dikloro(p-
cimen)rumenijev(II) dimer in cevko pustili stati v hladilniku. V cevki je izpadla 
amorfna oborina, katere 1H NMR analiza je pokazala, da smo dobili spojino 5d (1H 
NMR spekter posnet v DMSO smo primerjali z literaturnem posnetim v CDCl3
73). 
Zanimivo, spojina je razpadla na enak način kot triazolijevi soli 1c in 2c. 
 





Tekom raziskovalnega dela smo sintetizirali štiri v literaturi še neopisane različne 
triazolijeve soli, ki so funkcionalizirane s piridinom 1b, 1c, 2c in 1d (Py-tzNHC) 
Sinteza vseh štirih triazolijevih soli se je začela s klik reakcijo med izbranim 
terminalnim acetilenom in azidom. V primeru triazolijeve soli 1b smo metil azid, 
pripravili kar in situ. V primeru triazolijevih soli 1c in 2c smo predhodno pripravili 4-
azidotoluen 3c iz anilina z reakcijo diazotiranja, pripravili pa smo tudi 1-(piridin-2-
il)prop-2-in-1-il acetat 5c z Grignardovo reakcijo in reakcijo acetiliranja. V primeru 
triazolijeve soli 1d smo pripravili (R)-2-(1-azidoetil)piridin 1c iz alkohola, tako da smo 
tega pretvorili v mezil in mezilno skupino zamenjali z azidno. Pri vseh klik reakcijah 
smo kot katalizator uporabili bromotris(trifenilfosfin)baker(I). Sintezam vseh štirih 
triazolijevih soli je bila skupna tudi N-oksidacija, ki smo jo naredili s mCPBA. Skupno 
pa je bilo tudi metiliranje s trimetiloksonijevim tetrafluoroboratom in nadaljnja cepitev 
vezi dušik-kisik z molibdenovim heksakarbonilom. Pri sintezi triazolijevih soli nismo 
imeli večjih težav, le cepitev vez dušik-kisik v stopnji redukcije z mobildenovim 
heksakarbonilom ni potekla do konca v primeru sinteze triazolijevih soli 1c, 2c in 1d, 
zato smo dodali še eno porcijo molibdenovega reagenta. Sintetizirane triazolijeve soli so 
strukturno zanimive in bi po koordinaciji na kovine prehoda vodile do kompleksov z 
zanimivimi lastnostmi. Predvsem gre izpostaviti triazolijevo sol 1d, ki smo jo 
sintetizirali v optično čisti obliki. To je prva trizazolijeva sol funkcionalizirana s 
piridinom (Py-tzNHC) v optično čisti obliki.  
Iz vseh sintetiziranih triazolijevih soli smo poskusili naredili paladijeve komplekse, 
analogne kompleksu 1a (slika 10). Sinteze kompleksa 3b iz triazolijeve soli 1b smo se 
najprej lotili tako, da smo zmešali ligand 1b, paladijev acetat in cezijev karbonat, a smo 
vedno dobili drugačen produkt. Težavo smo poskusil rešiti z zamenjavo baze, uporabili 
smo kalcijev hidrid, ki tudi ni vodil do željenega produkta. Triazolijevo sol 1b smo 
pripravili še po drugi poti, in sicer smo naredili redukcijo vezi dušik-kisik namesto z 
molibdenovim heksakarbonilom s cinkom, saj smo mislili, da bi lahko na potek 
koordinacije triazolijeve soli na paladij vplivali/motili ostanki molibdenovega reagenta. 
S tem ligandom smo nato poskusili narediti kompleks 3b, a smo ponovno dobili 
različne rezultate. Sinteze kompleksa 3b smo se nato lotili preko srebrovega 
karbenskega kompleksa in transmetalacije s paladijem. Če smo kot vir paladija 
uporabili bis(acetonitril)dikloropaladij(II) smo dobili en ligand vezan bidentatno preko 
karbenskega ogljika in piridinskega dušika, drugi ligand pa se je vezal monodentatno 
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preko karbenskega ogljika.  Če pa smo kot vir paladija uporabili paladijev acetat smo po 
filtraciji čez čep celita dobili oba liganda vezana bidentatno. Iz tega lahko sklepamo, da 
se kloridni anion močneje veže na paladij kot acetatni in zato kloridni ion ostane vezan 
na paladiji tudi po filtraciji skozi celit. Nastali kompleks 3b smo uporabili pri 
Sonogashirovi reakciji brez bakra, a so konverzije nizke, zgolj 15%, kar je bistveno 
manj kot konverzije (100%), ki jih je omogočal paladijev kompleks 1a iz strukture 
katerega smo izhajali. Kompleks 3b je tudi nestabilen in za razliko od stabilnega 
kompleksa 1a, razpade že po enem dnevu na zraku.  
Poskusili smo tudi narediti paladijev kompleks iz triazolijevih soli 1c in 2c, a smo 
ugotovili, da v prisotnosti cezijevega karbonata ali paladijevega acetata ali srebrovega 
oksida triazolijevi soli 1c in 2c razpadeta na triazolijevo sol 8c preko retroaldolne 
reakcije. Poskusili smo obratno, aldolno, reakcijo, pri kateri smo kot substrat uporabili 
triazolijevo sol 8c in v prisotnosti primernega aldehida in baze narediti tirazolijevo sol 
2c. Nastanek nove triazolijeve soli se potencialno nakazuje v primeru uporabe 
cezijevega karbonata kot baze. Ker sta liganda 1c in 2c tudi kiralna, smo poskusili ločiti 
njena enantiomera z resolucijo s pomočjo kristalizacije. Tetrafluoroboratni anion smo 
poskusili zamenjati s tartratnim anionom, a nam to ni uspelo zaradi slabe topnosti 
natrijevega tartrata v acetonitrilu in mešanicah acetonitril-voda.  
Tudi iz optično čiste triazolijeve soli 1d smo poskusili narediti paladijev kompleks, a je 
ligand 1d ob segrevanju ali daljšem mešanju začel razpadati. Poskusili smo tudi preko 
srebrovega kompleksa, a je bila konverzija v karben slaba in posledično tudi neuspešna 
sinteza paladijevega kompleksa. Da lahko nastane karben iz liganda 1d smo dokazali z 
dodatkom kalijevega tert-butoksida ligandu 1d in reakcijsko zmes spremljali z NMR. 
Ob dodatku se takoj spremeni barva, kar nakazuje nastanek karbenskega intermediata. 
V reakcijsko zmes smo nato dodali rutenijev prekurzor in cevko pusti stati v hladilniku. 
Čez čas je izpadla amorfna oborina, ki pa je triazol 5d.   
Triazolijeve soli so v kemiji vsesplošno uporabne. Uporabljajo se kot ionske tekočine, 
kot organokatalizatorji pri klasični in asimetrični sintezi, kot lovilci raznih anionov, 
uporabne pa so tudi pri zdravljenju raka in raznih glivičnih in bakterijskih vnetij. 
Uspešno smo sintetizirali štiri triazolijeve soli 1b, 1c, 2c in 1d, za katere verjamemo, da 
bodo našle svoj prostor v kemiji.  
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5 Eksperimentalni del 
5.1 Reagenti, topila in aparature 
Kemikalije so bile iz komercialnih virov (Fluka, Sigma Aldrich, FluoroChem). 
Acetonitril je bil sušen nad CaH2 in destiliran pred uporabo. Ostala topila so bila 
uporabljena brez predhodnega čiščenja, sušenja ali drugačnega načina predpriprave. 
Tališča so bila izmerjena s Koflerjevim mikroskopom z ogrevalno mizico Leica Galen 
III in niso korigirana. 
Kot zasuka linearno polarizirane svetlobe smo izmerili s PerkinElmer 241 MC 
polarimetrom pri 22 °C pri koncentraciji c [g/100 mL] v navedenem topilu.  
NMR spektri so bili posneti s 500 MHz spektrometrom Bruker Avance III in s 300 MHz 
spektrometrom Bruker DPX. Kemijski premiki protonskih resonanc so podani glede na 
rezidualni signal CDCl3 (δ = 7.26 ppm) ali glede na rezidualni signal DMSO (δ = 2.50 
ppm). Kemijski premiki ogljikovih resonanc so prav tako podani glede na CDCl3 (δ = 
77.2 ppm) ali glede na DMSO (δ = 39.5 ppm). 19F NMR spektri so kalibrirani glede na 
eksterni standard CCl3F v CDCl3 (δ = 0.00 ppm. Kemijski premiki (δ) so podani v ppm. 
Sklopitvene konstante (J) so podane v Hz. Sklopitveni vzorci so podani kot: s (singlet), 
d (dublet), t (triplet), q (kvartet), quint (kvintet), m (multiplet) in br (razširjen).  
IR spektre smo posneli z Brukerjevim ALPHA FT-IR spektrometrom s Platinum ATR 
nastavkom.  
Masni spektrometri visoke ločljivosti (HRMS) so bili izmerjeni z Agilentovim Accurate 
Mass TOF LC/MS spektrometrom (Agilent 6224) na prelet ionov (TOF, angl. time of 
flight) nastalih pri elektrorazprševanju (ESI, angl. electrospray ionization) pri 
atmosferskem tlaku. 
Za tankoplastno kromatografijo smo uporabljali TLC ploščice (Fluka Analytical) s 
silikagelskim matriksom na aluminijastih nosilcih, impregnirane s fluorescenčnim 
indikatorjem (λe = 254 nm). Opazovali smo jih pod UV-svetilko (CAMAG) pri valovnih 
dolžinah 254 nm in 366 nm. Za kolonsko kromatografijo smo uporabljali silikagel 
(Fluka Silica gel 60, mesh 220-240).  




HPLC kromatogrami so bili posneti na Agilentovem 1260 Infinity II s kiralno kolono 




5.2 Sinteza 1,3-dimetil-4-(piridin-2-il)-1H-1,2,3-triazol-3-ijevega 
tetrafluoroborata (1b) in njegovih kompleksov (2b, 3b, 4b) 
5.2.1 Sinteza 2-(1-metil-1H-1,2,3-triazol-4-il)pridina (5b) 
  
Mešanici vode, THF in etanola (2:2:1; 50 mL) smo dodali metil jodid (4.653 g, 32.8 
mmol) in nato v porcijah med mešanjem natrijev azid (6.306 g, 97.0 mmol). Reakcijsko 
zmes smo mešali 1 h na sobni temperaturi, nato smo dodali 
bromotris(trifenilfosfin)bakrov(I) katalizator (0.378 g, 0.4 mmol, 1.25 mol%) in 
2-etinilpiridin (2.011 g, 19.5 mmol) in mešali na 70 °C čez noč. Organsko topilo smo 
uparili pod znižanim tlakom in naredili ekstrakcijo z diklorometanom (4 x 50 mL). 
Združene organske sloje smo posušili nad brezvodnim natrijevim sulfatom in topilo 
uparili pod znižanim tlakom. Produkt smo očistili s kolonsko kromatografijo (CH2Cl2 : 
aceton = 5 : 1). Dobimo svetlo rumeno trdno snov.  
m (5b) = 3.038 g; 19.0 mmol, η = 97% 
Rf = 0.22, CH2Cl2 : aceton = 5 : 1 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 8.57 (d, J = 4.5 Hz, 1H), 8.16 (d, J = 7.95 Hz, 1H), 8.10 
(s, 1H), 7.77 (ddd, J =7.8, J = 7.8, 1.7 Hz, 1H), 7.24–7.19 (m, 1H), 4.16 (s, 3H). 





5.2.2 Sinteza 2-(1-metil-1H-1,2,3-triazol-4-il)piridin-1-oksida (6b) 
 
Triazol 5b (1.060 g, 6.6 mmol) smo raztopili v kloroformu (45 mL), dodali mCPBA 
(1.941 g, 11.3 mmol) in refluktirali 1 h. Dodali smo 5% raztopino Na2S2O3 (60 mL) in 
ekstrahirali z diklorometanom (3 x 30 mL). Združene organske sloje smo sprali z 1 M 
NaOH (60 mL) in ekstrahirali z diklorometanom (30 mL). Združene organske sloje smo 
posušili nad brezvodnim natrijevim sulfatom in topilo uparili pod znižanim tlakom. 
Dobimo belo trdno snov.  
m (6b) = 0.884 g, 5.0 mmol, η = <76% (prisotnost topil, glej 1H NMR spekter) 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 8.98 (s, 1H), 8.49 (dd, J = 8.2, 1.8 Hz, 1H), 8.30 (ddd, J 





5.2.3 Sinteza 1,3-dimetil-4-(piridin-2-il)-1H-1,2,3-triazol-3-ijevega tetrafluoroborata 
(1b)  
 
Bučko z triazolom 6b (0.884 g, 5.0 mmol) smo prepihali z argonom, dodali 
trimetiloksonijev tetrafluoroborat (2.961 g, 20.0 mmol)  in suh diklorometan (20 mL) 
ter mešali 5 dni na sobni temperaturi. Topilo smo uparili pod znižanim tlakom, dodali 
absolutni etanol (40 mL) in molibdenov heksakarbonil (1.86 g, 7.0 mmol) ter refluktirali 
2 h. Produkt smo očistili s kolonsko kromatografijo (CH2Cl2: MeOH = 5 : 1). Dobimo 
bledo rjavo trdno snov.  
m (1b) = 1.076 g, 4.1 mmol, η = 82% 
Rf = 0.15, CH2Cl2: MeOH = 5 : 1 
1H NMR (300 MHz, DMSO) δ 9.41 (s, 1H), 8.85 (ddd, J = 4.8, 1.7, 0.9 Hz, 1H), 8.14 
(ddd, J = 7.8, J = 7.8, 1.8 Hz, 1H), 8.02 (dt, J = 7.9, 1.0 Hz, 1H), 7.66 (ddd, J = 7.6, 4.8, 






5.2.4 Sinteza 1,3-dimetil-4-(piridin-2-il)-1H-1,2,3-triazol-3-ijevega tetrafluoroborata 
(1b) preko redukcije s cinkom  
 
Metiliranemu triazolu (0.198 g, 0.52 mmol) smo dodali cink (0.123 g, 1.88 mmol), 
amonijev formiat (0.106 g, 1.68 mmol), silikagel (1.03 g) in metanol (5 mL). 
Reakcijsko zmes smo mešali 2 h na sobni temperaturi. Cink smo odfiltrirali, topilo pa 
uparili pod znižanim tlakom. Produkt smo očistili s kolonsko kromatografijo (CH2Cl2 : 
MeOH = 5 : 1). Dobimo oranžno trdno snov.  
m (1b) = 0.043 g, 0.16 mmol, η = 32% 
1H NMR (300 MHz, DMSO) δ 9.42 (s, 1H), 8.85 (ddd, J = 4.8, 1.7, 0.9 Hz, 1H), 8.14 
(ddd, J = 7.8, J = 7.8, 1.8 Hz, 1H), 8.02 (dt, J = 7.9, 1.0 Hz, 1H), 7.66 (ddd, J = 7.6, 4.8, 





5.2.5 Sinteza kompleksa (3b)  
 
Bučko smo prepihali z argonom, ovili z alu folijo in dodali ligand 1b (0.10 g, 0.39 
mmol), kalijev klorid (0.06 g, 0.79 mmol), srebrov(I) oksid (0.137 g, 0.59 mmol) in suh 
acetonitril (10 mL) ter bučko ponovno prepihali z argonom. Mešali smo 48 h na sobni 
temperaturi. Dodali smo paladijev acetat (0.05 g, 0.20 mmol), prepihali z argonom in 
mešali 2 h na sobni temperaturi. Topilo smo delno uparili in reakcijsko zmes filtrirali 
skozi celit. Filtrat smo uparili pod znižanim tlakom in dobili rumeno trdno snov, ki čez 
čas posivi. 
m (3b) = 0.100 g, 0.16 mmol, η = <82% (prisotnost topil, glej 1H NMR spekter) 
IR (cm–1): 2567, 2275, 1618, 1417, 1021, 822.  
1H NMR (300 MHz, DMSO) δ 8.80–8.72 (m, 1H), 8.41–8.32 (m, 1H), 8.25–8.15 (m, 
1H), 7.74–7.66 (m, 1H), 4.49 (s, 3H), 4.06–3.94 (m, 3H). 
13C NMR (126 MHz, DMSO) δ 149.5, 146.2, 140.39, 140.03, 125.6, 123.4, 41.2, 39.3. 
19F NMR (471 MHz, DMSO) δ –148.2 (d, J = 26 Hz, BF4). 
HRMS–ESI (m/z): [M2+ + HCOO–] izračunana za [C18H20N8Pd
2+ + HCOO–] 499.0817 








5.2.6 Sinteza kompleksa (4b)  
 
Bučko smo prepihali z argonom, ovili z alu-folijo in dodali ligand 1b (0.035 g, 0.13 
mmol), kalijev klorid (0.020 g, 0.27mmol), srebrov(I) oksid (0.046 g, 0.20 mmol) in suh 
acetonitril (4 mL) ter bučko ponovno prepihali z argonom. Mešali smo 48 h na sobni 
temperaturi. Dodali smo bis(acetonitril)dikloropaladij(II) (0.018 g, 0.07 mmol), 
prepihali z argonom in mešali 4 h na sobni temperaturi. Topilo smo delno uparili in 
reakcijsko zmes filtrirali skozi celit. Filtrat smo uparili pod znižanim tlakom in dobili 
rumeno trdno snov. 
m (4b) = 0.024 g, 0.036 mmol, η = <55% (prisotnost topil, glej 1H NMR spekter) 
1H NMR (500 MHz, DMSO) δ 9.26 (d, J = 5.2 Hz, 1H), 8.77 (d, J = 4.4 Hz, 1H), 8.68 
(d, J = 7.9 Hz, 1H), 8.38–8.31 (m, 1H), 8.15 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 8.03–7.96 (m, 1H), 






5.2.7 Sonogashirova reakcija  
 
V ACE cevko smo zatehtali 4-bromobenzaldehid (46 mg, 0.25 mmol) in fenilacetilen 
(51 mg, 0.50 mmol). Dodali smo cezijev karbonat (163 mg, 0.50 mmol) in 1 mol% 
katalizatorja 3b (1.6 mg, 0.003 mmol). Vse skupaj smo raztopili v mešanici DMF/H2O 
(2 : 1, 2 mL). Reakcijsko zmes smo mešali 1 h na 100 °C, nato pa jo ohladili in 
ekstrahirali v dietil eter (3 x 15 mL). Organsko fazo smo posušili nad brezvodnim 
natrijevim sulfatom in topilo uparili pod znižanim tlakom. Konverzija v produkt je bila 
določena z 1H NMR spektroskopijo (15%).  
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 10.01 (s, 1H), 7.87–7.85 (m, 2H), 7.68–7.65 (m, 2H), 







triazol-3-ijevega tertafluoroborata (1c) in 4-(hidroksi(piridin-2-
il)metil)-3-metil-1-(p-tolil)-1H-1,2,3-triazol-3-ijevega 
tertafluoroborata (2c)  
5.3.1 Tvorba 1-azido-4-metilbenzena (3c)  
 
Amin (3.210 g, 30.0 mmol)  smo zmešali z HCl (12 M, 10 mL) in H2O (10 mL) ter 
mešanico ohladili na ledu. Po kapljicah smo dodali raztopino NaNO2 (5.180 g, 75.1 
mmol) v H2O (10 mL) in pazili da temperatura ni presegla 5 °C. Mešali smo še 10 min 
na ledu, nato pa smo dodali raztopino natrijevega azida (4.880 g, 75.1 mmol) v vodi (10 
mL) in pazili da temperatura ni presegla 5 °C. Mešali smo še 10 min na ledu in nato 1 h 
na sobni temperaturi. Reakcijski zmesi smo dodali nasičeno raztopino NaHCO3 do 
nevtralnega pH. Produkt smo ekstrahirali v dietil eter (3 x 50 mL) in topilo uparili pod 
znižanim tlakom.   
m (3c) = 3.128 g, 23.5 mmol, η = <78% (prisotnost topil, glej 1H NMR spekter) 
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.18–7.14 (m, 2H), 6.95–6.91 (m, 2H), 2.34 (2, 3H). 






5.3.2 Sinteza 1-(piridin-2-il)prop-2-in-1-ola (4c)  
 
Bučko smo prepihali z dušikom, jo opremili sspeto in Ar balonom. V bučko smo dodali 
etinilmagnezijev bromid (0.5 M raztopina v THF, 52 mL, 26.0 mmol), ohladili na ledu 
in počasi po kapljicah dodajali pikolinaldehid (3.344 g, 31.2 mmol). Mešali smo 1 h na 
ledu in nato še 1 h na sobni temperaturi. V reakcijsko zmes smo dodali nasičeno 
raztopino aminojevega klorida (100 mL) in ekstrahirali z etil acetatom (2 x 70 mL). 
Združene organske sloje smo sprali s slanico (100 mL) in posušili nad brezvodnim 
natrijevim sulfatom in jih skoncentrirali pod znižanim tlakom. Produkt smo očistili s 
kolonsko kromatografijo (etil acetat : petroleter = 1 : 1). Dobimo oranžno trdno snov.    
m (4c) = 3.007 g, 22.8 mmol, η = <88% (prisotnost topil, glej 1H NMR spekter) 
Rf = 0.25, etil acetat : petroleter = 1 : 1 
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 8.59–8.56 (m, 1H), 7.76 (ddd, J = 7.7, J = 7.7, 1.7 Hz, 
1H), 7.54–7.51 (m, 1H), 7.31–7.27 (m, 1H), 5.50 (s, 1H), 4.77–4.70 (m, 1H), 2.57 (d, J 





5.3.3 Sinteza 1-(piridin-2-il)prop-2-in-1-il acetata (5c)  
 
Alkohol 4c (3.214 g, 24.1 mmol) smo raztopili v diklorometanu in med mešanjem 
dodali DMAP (0.297 g, 2.4 mmol) in NEt3 (3.672 g, 36.3 mmol). Reakcijsko zmes smo 
ohladili na 0 °C na ledu in po kapljicah dodali acetil klorid (2.134 g, 27.2 mmol). Pustili 
smo, da se reakcijska zmes segreje na sobno temperaturo in mešali dokler na TLC-ju 
nismo več videli produkta. Topilo smo uparili pod znižanim tlakom in produkt očistili s 
kolonsko kromatografijo (etil acetat : petroleter = 2 : 1). Dobimo rumeno olje.  
m (5c) = 4.228 g, 24.1 mmol, η = <100% (prisotnost topil, glej 1H NMR spekter) 
Rf = 0.51, etil acetat : petroleter = 2 : 1 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 8.65–8.63 (m, 1H), 7.75 (ddd, J = 7.7, J = 7.7, 1.6 Hz, 
1H), 7.57 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 7.31–7.27 (m, 1H), 6.49 (d, J = 2.3 Hz, 1H), 2.68–2.67 





5.3.4 Sinteza piridin-2-il(1-(p-tolil)-1H-1,2,3-triazol-4-il)metil acetata (6c)    
 
Acetilenu 5c (1.608 g, 9.2 mmol) smo dodali p-tolil azid 3c (1.236 g, 9.3 mmol) in 
ohladili na ledu. Dodali smo bromotris(trifenilfosfin)bakrov(I) katalizator (0.078 g, 0.08 
mmol) in pustili, da se reakcijska zmes segreje na sobno temperaturo. Mešali smo še 1 
h, v tem času je reakcijska zmes potemnela in se zgostila. Produkt smo očistili s 
kolonsko kromatografijo (etil acetat : petroleter = 2 : 1) in prekristalizirali iz etil acetata 
in heksana. Dobimo belo trdno snov.  
m (6c) = 1.682 g, 5.5 mmol, η = 59% 
Rf = 0.27, etil acetat : petroleter = 2 : 1  
Ttal 89.5–90.8 °C 
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 8.61 (ddd, J = 4.8, 1.6, 0.9 Hz, 1H), 8.06 (s, 1H), 7.76 
(td, J = 7.7, 1.8, Hz, 1H), 7.68–7.65 (m, 1H), 7.59–7.56 (m, 2H), 7.29 (d, J = 8.1 Hz, 
2H) , 7.28–7.24 (m, 3H), 7.10 (s, 1H), 2.41 (s, 3H), 2.19 (s, 3H).  
13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ 170.1, 157.1, 149.7, 146.3, 139.1, 137.2, 134.8, 130.3, 
123.4, 122.4, 121.7, 120.7, 71.0, 21.3, 21.2. 
HRMS–ESI (m/z): [M + H]+ izračunana za C17H17N4O2










5.3.5 Sinteza 2-(acetoksi(1-(p-tolil)-1H-1,2,3-triazol-4-il)metil)piridin 1-oksida (7c) 
 
Triazol 6c (2.771 g, 9.0 mmol) smo raztopili v kloroformu (100 mL), dodali mCPBA 
(2.738 g, 15.9 mmol) in refluktirali 1 h. Dodali smo 5% raztopino Na2S2O3 (230 mL) in 
ekstrahirali z diklorometanom (3 x 80 mL). Združene organske sloje smo sprali z 1 M 
NaOH (210 mL) in ekstrahirali z diklorometanom (80 mL). Združene organske sloje 
smo posušili nad brezvodnim natrijevim sulfatom in topilo uparili pod znižanim tlakom. 
Produkt smo prekristalizirali iz etanola, dobimo belo trdno snov.  
m (7c) = 2.915 g, 9.0 mmol, η = 100% 
Ttal 162.0–163.4 °C 
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 8.26 (s, 1H), 8.20–8.18 (m, 1H), 7.91 (d, J = 8.0, 2.0 Hz, 
1H), 7.60–7.56 (m, 2H), 7.54 (s, 1H), 7.40 (td, J = 7.91 1.0 Hz, 1H), 7.30–7.27 (m, 3H), 
2.41 (s, 3H), 2.21 (s, 3H). 
13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ 169.5, 148.2, 143.1, 139.5, 139.1, 134.6, 130.3, 126.2, 
125.2, 124.2, 122.8, 120.7, 63.9, 21.2, 21.1. 
HRMS–ESI (m/z): [M + H]+ izračunana za C17H17N4O3










ijevega tertafluoroborata (1c) in 4-(hidroksi(piridin-2-il)metil)-3-metil-1-(p-
tolil)-1H-1,2,3-triazol-3-ijevega tertafluoroborata (2c) 
 
Bučko z triazolom 7c (3.921 g, 12.1 mmol) smo prepihali z argonom, dodali 
trimetiloksonijev tetrafluoroborat (7.062 g, 47.8 mmol)  in suh diklorometan (50 mL) 
ter mešali 5 dni na sobni temperaturi. Topilo smo uparili pod znižanim tlakom, dodali 
absolutni etanol (100 mL) in molibdenov heksakarbonil (3.260 g, 12.4 mmol) ter 
refluktirali 2 h. Ker po 2 h reakcija še ni potekla do konca, smo ponovno dodali 
molibdenov heksakarbonil (0.741 g, 2.8 mmol) in refluktirali 2 h. Produkt smo očistili s 
kolonsko kromatografijo (CH2Cl2 : MeOH = 5 : 1). Dobimo rjavo olje (1c) in rdečo 
trdno snov (2c).  
m (1c) = 3.425 g, 8.4 mmol, η = 69% 
Rf = 0.49, CH2Cl2 : MeOH = 5 : 1 
1H NMR (300 MHz, DMSO) δ 9.39 (s, 1H), 8.74–8.69 (m, 1H), 8.26 (td, J = 7.8, 1.6 
Hz, 1H), 7.93 (d,  J = 8.0 Hz, 1H), 7.86 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 7.76–7.68 (m, 1H), 7.50 (d, 
J = 8.2 Hz, 2H), 6.48 (s, 1H), 4.40 (s, 3H), 3.16 (s, 3H), 2.41 (s, 3H). 
HRMS–ESI (m/z): [M – CH3CO]
+ izračunana za C16H17N4O






m (2c) = 1.202 g, 3.3 mmol, η = 27% 
Rf = 0.49, CH2Cl2 : MeOH = 5 : 1 
IR (cm–1): 3426, 1594, 1514, 1439, 1034, 819.  
1H NMR (300 MHz, DMSO) δ 9.43 (s, 1H), 8.59–8.54 (m, 1H), 7.99 (td, J = 7.7, 1.7 
Hz, 1H), 7.90 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 7.77 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 7.51 (d, J =8.3 Hz, 2H), 7.48 
7.42 (m, 1H),  6.33 (s, 1H), 4.40 (s, 3H), 2.42 (s, 3H). 
13C NMR (126 MHz, DMSO) δ 158.2, 149.1, 146.4, 141.9, 137.8, 132.5, 130.7, 127.1, 
123.8, 121.5, 121.3, 66.5, 20.8. 
HRMS–ESI (m/z): [M]+ izračunana za C16H17N4O






5.3.7 Sinteza 3-metil-1-(p-tolil)-1H-1,2,3-triazol-3-ijevega tetrafluoroborata (8c) 
 
V bučko smo zatehtali triazolijevo sol 1c (0.258 g, 0.63 mmol) in cezijev karbonat 
(0.230, 0.71 mmol). Bučko smo prepihali z argonom in dodali suh acetonitril (20 mL). 
Reakcijsko zmes smo mešali 5 dni na sobni temperaturi. Reakcijsko zmes smo 
prefiltrirali čez filter papir, organsko topilo pa uparili pod znižanim tlakom. Produkt 
smo očistili s kolonsko kromatografijo (CH2Cl2 : MeOH = 5 : 1). Dobimo rjavo trdno 
snov 8c.  
m (8c) = 0.0736 g, 0.28 mmol, η = 44% 
Rf = 0.20, CH2Cl2 : MeOH = 5 : 1 
1H NMR (300 MHz, DMSO) δ 9.48 (s, 1H), 9.07 (s, 1H), 7.89 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.54 
(d, J = 8.2 Hz, 2H), 4.42 (s, 3H), 2.44 (s, 3H). Spektroskopski podatki se ujemajo z 
literaturo.72  
HRMS–ESI (m/z): [M]+ izračunana za C10H12N3





5.4  Sinteza (R)-3-metil-1-(1-(piridin-2-il)etil)-4-(p-tolil)-1H-1,2,3-
triazol-3-ijevega tetrafluoroborata 1d 
5.4.1 Sinteza (R)-2-(1-azidoetil)pridina (2d) 
 
Alkohol (1.000 g, 8.1 mmol), DMAP (0.116 g, 1.0 mmol) in trietilamin (2.6 mL) smo 
raztopili v diklorometanu (30 mL) in ohladili na 0 °C. Po kapljicah smo dodali 
raztopino metansulfonil klorida (1.406 g, 12.3 mmol) v diklorometanu (10 mL). Mešali 
smo še 10 min na 0 °C in nato 24 h na sobni temperaturi. Reakcijsko zmes smo 
ekstrahirali z nasičeno raztopino NaHCO3 (2 x 50 mL), sprali z vodo (2 x 50 mL). 
Organsko fazo posušili nad brezvodnim natrijevim sulfatom in topilo uparili pod 
znižanim tlakom. Surovo meziloksi spojino smo raztopili v DMF (20 mL) in v porcijah 
dodali natrijev azid (1.584 g, 24.4 mmol). Mešali smo 24 h na sobni temperaturi. 
Reakcijski zmesi smo dodali vodo in ekstrahirali z etil acetatom (4 x 30 mL), združene 
organske sloje smo sprali s slanico (2 x 50 mL), posušili nad brezvodnim natrijevim 
sulfatom in topilo uparili pod znižanim tlakom. Produkt smo očistili s kolonsko 
kromatografijo (etil acetat : petroleter = 1 : 2). Dobimo brezbarvno olje.   
m (2d) = 1.111 g, 7.5 mmol, η = 93% 
Rf = 0.43, etil acetat : petroleter = 1 : 2 
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 8.57 (ddd, J = 4.8, 1.7, 0.9 Hz, 1H), 7.69 (td, J = 7.7, 1.8 
Hz, 1H), 7.33 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 7.21 (ddd, J = 7.6, 4.9, 1.1 Hz, 1H), 4.65 (q, J = 6.9 




5.4.2 Sinteza (R)-2-(1-(4-(p-tolil)-1H-1,2,3-triazol-1-il)etil)piridina (3d)  
 
4-etiniltoluen (0.872 g, 7.5 mmol) smo raztopili v kloroformu (1 mL) in ga dodali azidu 
2d (1.111 g, 7.5 mmol) ter reakcijsko zmes ohladili na ledu. Dodali smo 
bromotris(trifenilfosfin)bakrov(I) katalizator (0.022 g, 0.02 mmol). Mešali smo 24 h na 
sobni temperaturi, v tem času reakcijska zmes potemni. Kloroform smo uparili pod 
znižanim tlakom. Produkt smo prekristalizirali iz etil acetata in heksana. Dobimo belo 
trdno snov. 
m (3d) = 1.971 g, 7.46 mmol, η = 99% 
Ttal 73.0–75.1 °C 




 = –29° (c 2.00, CHCl3)  
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 8.64–8.58 (m, 1H), 7.94 (s, 1H), 7.72 (d, J = 8.1 Hz, 
2H), 7.66 (td, J = 7.7, 1.8 Hz, 1H), 7.25–7.18 (m, 4 H), 5.98 (q, J = 7.1 Hz. 1H), 2.36 (s, 
3H), 2.03 (d, J = 7.1 Hz).  
13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ 158.6, 149.7, 148.0, 138.0, 137.4, 129.6, 128.0, 125.7, 
123.4, 121.8, 118.4, 61.7, 21.4, 20.7. 
HRMS–ESI (m/z): [M + H]+ izračunana za C16H17N4







5.4.3 Sinteza (R)-2-(1-(4-(p-tolil)-1H-1,2,3-triazol-1-il)etil)piridin 1-oksida (4d)  
 
Triazol 3d (1.951 g, 7.4 mmol) smo raztopili v kloroformu (40 mL), dodali mCPBA 
(1.885 g, 14.8 mmol) in refluktirali 1 h. Dodali smo 5% raztopino Na2S2O3 (60 mL) in 
ekstrahirali z diklorometanom (3 x 40 mL). Združene organske sloje smo sprali z 2 M 
NaOH (70 mL) in ekstrahirali z diklorometanom (2 x 40 mL). Združene organske sloje 
smo posušili nad brezvodnim natrijevim sulfatom in topilo uparili pod znižanim tlakom. 
Produkt smo prekristalizirali v etanolu, dobimo belo trdno snov.  
m (4d) = 1.974 g, 7.0 mmol, η = 95% 
Ttal 163.2–165.5 °C 
IR (cm–1): 3044, 1490, 1422, 1246, 824, 800, 769.  
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 8.28–8.24 (m, 1H), 7.98 (s, 1H), 7.73 (d, J = 8.1 Hz, 
2H), 7.26–7.20 (m, 5H), 6.58 (q, J = 7.1 Hz, 1H), 2.38 (s, 3H), 2.12 (d, J = 7.1 Hz, 3H).  
13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ 150.2, 147.6, 139.7, 138.2, 129.6, 127.6, 126.5, 125.7, 
125.5, 124.1, 120.5, 53.9, 21.4, 18.0. 
HRMS–ESI (m/z): [M + H]+ izračunana za C16H17N4O








5.4.4 Sinteza (R)-3-metil-1-(1-(piridin-2-il)etil)-4-(p-tolil)-1H-1,2,3-triazol-3-ijevega 
tetrafluoroborata (1d) 
 
Bučko z triazolom 4d (1.918 g, 6.9 mmol) smo prepihali z argonom, dodali 
trimetiloksonijev tetrafluoroborat (4.1 g, 27.42 mmol)  in suh diklorometan (50 mL) ter 
mešali 3 dni na sobni temperaturi. Topilo smo uparili pod znižanim tlakom, dodali 
absolutni etanol (100 mL) in molibdenov heksakarbonil (2.351 g, 8.9 mmol) ter 
refluktirali 2 h. Ker po 2 h reakcija še ni potekla do konca, smo ponovno dodali 
molibdenov heksakarbonil (0.661 g, 2.5 mmol) in refluktirali 2 h. Produkt smo očistili s 
kolonsko kromatografijo (CH2Cl2 : MeOH = 5 : 1). Dobimo rjavo olje.  
m (1d) = 1.601 g, 4.4 mmol, 64% 




 = –19° (c 1.50 CHCl3) 
IR (cm–1): 3136, 1590, 1438, 1030, 821,735.  
1H NMR (500 MHz, DMSO) δ 9.35 (s, 1H), 8.60–8.57 (m, 1H), 7.93 (td, J = 7.7, 1.7, 
1H), 7.66–7.62 (m, 3H), 7.47–7.42 (m, 3H), 6.32 (q, J = 7 Hz, 1H), 4.27 (s, 3H), 2.40 
(s, 3H), 2.01 (d, J = 7 Hz, 3H). 
13C NMR (126 MHz, DMSO) δ 155.9, 149.7, 142.5, 141.6, 137.9, 129.9, 129.2, 128.0, 
124.3, 122.2, 119.8, 64.1, 39.4, 21.0, 19.4. 
HRMS–ESI (m/z): [M]+ izračunana za C17H19N4









5.4.5 Sinteza 1-metil-5-(p-tolil)-1H-1,2,3-triazola (5d) 
 
V NMR cevko smo zatehtali triazolijevo sol 1d (10.6 mg, 0.029 mmol), prepihali z 
argonom, dodali kalijev tert-butoksid (6,0 mg, 0.053 mmol) in devteriran THF in 
ponovno prepihali z argonom. Dodali smo dikloro(p-cimen)rutenijev dimer (9.0 mg, 
0.015 mmol) in NMR cevko postavili v hladilnik. Po 1 mesecu smo izločeni produkt 
filtrirali.  
1H NMR (300 MHz, DMSO) δ 7.86 (s, 1H), 7.50 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 7.35 (d, J = 6,6 
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